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In diesem ausgezeichneten , darchaas aaf dem Boden der newn Anschau- 
ungen und Forschungen stehenden Werke, welches in xtcei handlieken Bünden das 
ganz* Oebift der liitjsik umfasst, wird ein wirkliches lesbares Lehrbuch der Physik 
geboten. Mathematische EntwickeUtngen oind nur sparsam darin enthalten und, 
wo sie nicht zu vermeiden waren, in elementaren Grenzen gehalten. Das Ruch 
wendet sich an alle, welche der Physik wissenschaftliches Interesse entgegen- 
bringen, an die Hörer an Unii^stäten ««</ Tcchnischtn HocIuichuUn, an den J^ehrcr, 
an den grossen Kreis derer, die, auf verwandten Gebieten im Dienste der 
theoretischen Forschung oder der technischen Anwendungen 
thätig, ihre Kenntnis von der Entwickelung der Physik wieder 
ergänzen möchten. 

Das Buch ragt weit über die gebräuchlichen Lehrbücher der Physik hinaus. 
Manches ist darin im Znsamm cnhang behandelt, was, oft nur sehr schwer zu- 
gänglich, in Zeit.8chriften oder .'Sammelwerken zerstreut ist; man findet darin aber 
auch sehr vieles Neue, was man in anderen Lehrbüchern vergeblich suchen wird 
(z. B. .Strömungen und Wirbel der Flüssigkeiten, die MaxweH'sche 
elektromagnetische Theorie des. Lichtes, die Teslaströme, die 
ausführliche Darstellung der Herz'schen Versuche, Elektrolyse). 

„Unter den tiewrdings rrschienenen Lehrbüctiern der Experimentalphysik für Hoch- 
i^rkulen nimmt rffls vorliegende in dopjieUer Hinsicht besondere Stellung ein. Ks 
Iiielfi einerseits eine mrklicite Hoehschttlpkifsik, indem es die elementare Darstellungsireise 
jener meist für eine sehr ungleich vorgebildete Zuhörerschaft berechneten Werke vUllig hei 
Seite Uiast und ■wirklich dit Physik so behandelt, une man es im Unterschied xu den 
vorbereitenden Lehranstalten xur Universität enmrten mitss. Andererseits aber enthält 
es auek nicht ein blosses Konglomerat des Wissenstnirdigsten, sondern es trägt den Stempel 
einer Persmliehkeit, in deren Geiste dcrganxc Stoff gleichsam flüssig geworden und vmge- 
schmolxen tcorden ist; es xcigt eine Art von künsteri^chem Gepräge, das die Lektüre dieses 
Werkes xu eit^vi wahren Genüsse macht. Ein besonders günstiger Umstand ist es, dass 
der Verfasser die thcoretisehf^ wie die experimentelle Seite der Physik in gleichem Maeust 
beherrscht; dementsprechend sind die Bexiehungen xrmschen beiden mit einer Voll- 
kommenkeit xur Darstellung gelangt, wie sie xuvor noch nicht erreicht 
Word en ist. 

(Zeltaefifift für den phj/sikalUichen utid chemische$i Unterricht 1897). 
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Das Lehilmcli von Ilnlleniail itebt auf ilurcliauH modernem Standimnkte. 
Im (ießensatz zu den vorliiindenen knrzcn Lehrbiichern der <'hemie, widche he- 
Honderes licuiclit tiarauf leßen, eine grosse Anzahl von Verbindungen vorzufiilii en, 
ist im vorlieReuden Werke das Thatsocbenmaterlal eingeschränkt, dafür aber die 
Theorie in den Vonlergrund gestellt; fttr fast alle aufgeführten Verbin hingen wird 
der Htrukturbeweis geliefert. „Dm BttOh wiQ also in erster Linie als Lehrtueh bt- 
trachtet werden, macht dagegen nteht Anspraoh danraf, ein ^^U'teln* in sebr 
verkürzter Oestalt zu sein". 

Ein yjjchrhuck der anorganischen Clicniic" von A. F. llollciuii n 
befindet sich in Vorberdtung. 



afiSGüIOHTÜI BEB CHEMIE 

vm dM Utetton Zoltei bii nr 8egrawart 
Sttgleioh Binffitarung in das Studium der Chemie. 

Von 

Dr. Ernst von Meyer, 

Pr*lSs880r der Chemie an der Teubnischen Hochschule zu Dresden. 

Zweite, verbesserte und vermehrte Auflage, 
gr 8. 1895. geh. 10 uT, geb. in Halbfrans 12 uV. 

In dieser „Geschichte der Chemie" wird die Entwickelnne des chemischen 
Wissens , insbesondere der daraas abgeleiteten allgemeinen Lehren der Chemie, 
von ihren Anfängen bis auf den heatigen Tag dargelegt 

Bei den allgemeinen Dariegnafen Ist Sasonaerer Wert an/ die Entetehnng 
elnselner wichtiger Ideen and dw«i BBtCaltang sn bedentsaiMD Lehrmeinnngen 
oder nmfaaioadsa Theorien gdegt. In den epeziellen Teilen werden dagegen 
grandlegende Tbatsacifaeii, naidi einzelnen Gebieten geeichtet und eng gedrängt, 
KusammengefosBt. am ein möglichst scharfes Bild des jeweiligen Standes der che- 
mischen Kenntnisse zn geben. Dabei ist eine Ubersichüiche Darlegung der wich- 
tigsten Lehren und Thatsacben , welche dea hsBtigieB BeBtaad der Wiasi 
begründet haben, angestrebt worden. 
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Die wissenschaftliche Elelctrochemie scheint dazu berufen, uidit 
nw für die allgemeine Chemie von entscheidender Bedeutung zu werden, 
snridorii auch der Technik bei ihrem Vordringen in neue 
Bahnen behilflich zu sein und ihr neue We&e zu weisen. Es 
156t sidb wohl mit an Sicherheit gre nae nder Wahrscheinlichkeit voraus- 
sagen, daß der nächste große und iimgestaltcnde Schritt der modernen 
Techzük sich auf dem Gebiete der Elektrochemie vollziehen wird. 

Deshalb darf ein Werk, das sich die Aufgabe gestellt hat, die 
wissenschaftlichen Anfange aieser Disziplin von Galvani und Volta ' 
ab in ihrem Zusammenhange aus den Quellen zu schildern und die 
Entwidcelung derselben bis zur Gegenwart fortKufiihren, anf die Be- 
aehtinifr "weitester Kreise Anspruch machen — iraiiz besonders wenn 
eti von einem »o hervorragenden Forscher und in so äußerst anziehender 
Fona daxgebotm wird. 

LEHRBUCH 

DER 

ANALYTISCHEN GEOMETRIE 

von 

Dr. Friedrich Schur, 

Professor der Oeonratile an Aer teehaisdieD Heebsohnl« sa Ksrlsmlie. 

Ifit Bahlrdchm Flgaxen im Text 

gr. 8. IBOS, geh. 6 geb. in Ganzleinen 7 Jf, 

Der Verfasser will den Studierenden der Naturwissenschaften so- 
weit mit der analytischen Geometrie der Ebene und des Baumes 
vartnmt machen, dafi er auf die Anwendungen und anf die höh««n 
w Tdle der Geometrie genügoid vorbeveitet ist > 
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Einleitung. 



Für clio erfolgreiche Benatzimg des Torlieg:eiidea Aualysenganges ') 
ist eine gewisse Kenntnis der spezieUen, unorganischen Chemie, nötig,* 
wie sie hd der I)iirchari)eitnn^ der von mir verffffentlichten „Ezperi- ' 

mentellen Einftihrang in die' unorganische Chemie"^) erworben 
wird. Eb ist zweckmässig, diese Kenntnis durch ein Studium des Ahr- 
lyseiie:anq:e8 an der Hand der .,Experimentellen Einführung;" zu beleben 
und durch gelegentliche Wiederholungen zu befestigen. Je eher der 
Arbeitende den Analysengang versteht und auswendig kennt, 
desto flotter wird die Arbeit von statten gehön, desto besser 
wird er Schwierigkeiten, wie sie in der Analyse oft. vor* 
kommen, zn fiberwinden im Stande sein^' Znr Erreichnng dieses 
Zieles ist neben der Laboratoriumsthätigkeit eifrige, häusliche Arbeit 
nötig; dabei ist es zweckmässig den Gang der Analyse in Form von 
Tabellen kurz und übersichtlich zusammenzustellen, wofür am Schlüsse 
dieses Buches ein sehr gedrängtes Übersichtsschema gegeben ist. 

Man mache sich von vorn herein klar, dass die sachgemässe Aos- 
fllhrang einer qnalitativen Analyse ausser experimentellem Geschicke 
grosse Kenntnisse nnd EriUuningen verlangt Schablonenm&ssig nach 
einem „Gange" zu arbeiten, ist anmöglich. Die gleichzeitige Gegen- 
wart verschiedener Substanzen modifiziert vielfach die Reaktionen, die 
die Lösung'en der getrennten Körper zeigen, ohne dass es möglich wäre, 
alle diese Fälle in Regeln zu fassen. Das Geschick des Analytikers 
zeigt sich darin, dass er bei solchen Vorkommnissen die Ursache erkennt 
und auf Grand seines Wissens in der nnorganischen Chemie die richtigeii 
Wege selbständig einsohlftgt' Darch Bemerkungen, die den Gmppen 
angefügt sind, ist ffir eine Beihe solcher Falle der Answei: angedeutet. 



') Bei der Ausarbeitung des Amilysenganges bin ich in ausgedehntem 
Maasse von den Herren Dr. Tr ach manu und Dr. Preuner unterstützt 
worden; beiden Iforxen verdanke ich zahlreidM) wichtige Beobadttmigeo. ' 

^) Dies zunächst nur für das Kieler rheniische üniversitätslabaratorium 
gedruckte Büchlein kann durch Vermittlung der Bucbhandlangen von der 
Yerlagsfirma dieser Analyse bezogen werden. 

H. Bilts, Qualitative Aaaljrae. 1 
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Während der Ansf&hnuig der Analyse igt kürz aber genau finch zn 

fähren: die sicher gefhudenen Bestandteile, etwa gemachte besondere 

Beobachtnng:en, temer Abweichungen vom normalen Anal^-sensrnn^e sind 
aufzuschreiben. Wird die Arbeit unterbrochen, so ist zu notieren, \vie 
weit man gekommen ist; ausserdem sind die vorhandenen Niedeiselilage 
und Filtrate selbst zu bezeichnen, damit Verwechslungen vermieden werden. 

Es ist empfehlenswert, bei der Zusammenstellung der Analysen- 
resultate anzugeben^ welches die Hauptbestandteile, welches geringe 
Beimengungen sind. Sind von gewissen Bestandteilen (z. B. yon Aln- 
niiniutt, Eisen, Natrium, Salzsilure) nur Spuren gefkmden worden, so 
nmss dies bemerkt werden. Es wäre falsch, bei der Analyse eines mit 
sehr wenip; Xatriumchlorid verunreinigten Kaliumnitrates nur anzng-eben, 
dass Kalium, Natrium. Chlorwasserstolfsilure und Salpetersäure gefunden 
seien, ohne eine ungefähre Angabe ihrer Mengenverhältnisse zu machen. 
Anderseits sei man natürlich bei derartigen Bemerkungen 
vorsichtig und vermeide, mehr zn behaupten, als man auf 
Grund einer qualitativen Analyse sieher feststellen kann; 
dabei lasse man sich you seiner Kenntnis der mehr oder weniger grossen 
Empfindlichkeit der verschiedenen Beaktionen leiten. 

Ist ein Bestandteil einer Analysensubstanz isoliert, so sind mit 

ihm Identitätsreaktionen auszuführen, durch die ervviesen wird, 
dass wirklich der Körper vorliegt, der nach dem Gange der Analyse an 
der betreffenden Stelle ausfallen soll; namentlich dann, wenn nur geringe 
Fällungen eintreten, ist grosse Vorsicht nötig. Man halte sich immer 
gegenwärtig, dass keine Trennung quantitativ ist, dass also leidht 
Snbstsnzreste der einen Gruppe in eine andere Gruppe verschleppt 
werden können; ferner, dass ^^ele Reaktionen durch Gegenwart ft'emder 
Substanzen beeinflusst werden. Besonders stierend wirkt die Anwesen- 
heit organischer, namentlich hydroxylhaltii^er Korper, wie Zucker, Wein- 
säure, Glycerin; sind solche in der Analysensubstanz vorhanden, so 
sind sie nach den Vorschriften der toxikologischen Analyse, oder sonst 
in geeigneter Weise zu entfernen, ehe die Prüfling auf Metalle vor- 
gekommen werden kann. 

Die Stelle, an der ein Körper im Verlaufe der Analyse gefimden 
wird, ist im felgendem dadurch gekennzeichnet, dass der Name des 
Körpers kursiv gedruckt nnd nnteratrichen ist, also: Amtnonitim^ Kupfer* 
Ausserdem ist der Name am Bande der Seite wiederholt 

I^urch unreine Reagentien können erhebliche Störungen veran- 
lasst werden. Man n(;hte speziell darauf, dass die Ammoniumliydroxyd- 
lösung frei von Aunnoniunikarbonat 8ei(eine mit etwas Kalziumchlori<lliisung 
versetzte Probe darf weder sofort noch nach kurzem Erwärmen eine 
Trübung geben), weil sonst Erdalkalimetalle mit der Ammoniumsulfid- 
gmppe fallen; femer, dass die Salpetersäure chlorwasserstofflfrel, dass die 
Natriumhydroipydlösung möglichst von Älnmininm etc. frei sei. Von den 
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Säuren werden, falls nichts anderes angegeben ist, die verdünnten, zehn- 
proz6iitig;6ii LSsungen Terwaadt 

Grosse Aufinerksamkeit imd Sorgfalt verlangt die Dosierung 
der Reagentien. Man nehme nur soviel Beagenz, als zur Erreiehnng 

des gewünschten Zweckes nötio: ist. Vor allcra vermeide man einen 
grösseren tTberschiiss an Siinrin und Basen, zumal in der Ammonium- 
sultidp:rupife, bei deren Bearbeitung- wiederhdlt angesäuert und dann 
wieder alkalisch gemacht werden muss. Sehr empfehlenswert ist es, 
diese Operationen mit HQfis von Laekmnspapier zn kontrollieren, von 
dem man ein ganz kleines Stttekehen direkt' in die FlMgkeit wirft 
Der Analytiker kann die Dauer einer Analyse dnrch sachgemSsse 
Arbeitsdisposition sehr abkürzen. So fälle man schon während der Unter- 
suchung des Salzsäureniederschlajjes auf Süber, Blei, Quecksilber, das 
Filtrat mit Schwefehvasserstollgas, prüfe während der Untersuchung 
dieses Niederschlages das Filtrat init Ammoniumsulfid, und so fort. 
Namentlich sind längere Filtrationen stets als Nebenarbeit 
ansznfflhren. 

Schliesslieh zei darauf hingewieeeii» dass die im Folgenden mSgUohst 
eingehend beschriebenen Methoden viel&dier Abänderung fähig sind. 

Solche wird aber nur der Geübte vornehmen dürfen. Das erste Be- 
streben des angehenden Analytikers muss sein, einen Gang, diesen 
aber sicher zn beherrschen. Erst dann darf er sich Abweichungen 
erlauben. 



1* 
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Analytische Operationeu. 

Im folgenden seien einige, in der qualitativen Analyse bäiifig voiv 
kommende Operationen knrs beBchzieben. 

Fällen. Fällungen werden in Bechergläsern oder in Erlenmeyer- 

Eölbchen (Fig. Ib), seltener in Porcellanschalen ausgeführt, dagegen 
nicht in bauchigen Kocbflaschen (Fig. la), weil man ans diesen den 
Niederschlag- weniger leicht heransspülen kann. Reageiizglltser werden 
zu Fällungen verwandt, wenn sehr kleine Fliissigkeitsmeiigeu vorliegen. 

Zn Fällungen mit Schwefelwasserstotlgas braucht man einen Erlen- 
meyer-£oIben von etwa 200 cm' Inhalt, der mit einem Kork- oder 
GnmmiBtopfen^) verschloaeen wevden kann;, dnrdi den Stöpsel ffibrt das 
rechtwinklig gebogene Binleitangarohr laftdicht hindnroh (Fig. 2). 




Flg. Ift. Fig. Ib. Fig- 8- 



Beim Gebrauche leitet man durch das Einleitungsrohr zonftchst einige 
Angenblioke- einen loräftiigen Schwefelwasserstol&trom dnioeh die im 
Kolben befindliche LQsnng,. ehe man den Stöpsel fest anfeetzt, damit 
die ftber der Lftsnng stehende Luft dnrch Schwefelwasserstoffgas ersetzt 



•) Sehr, bequem sind Erlenmeyer-Kölbcheu mit eingeschliffenem Glas- 
stöpsel, durch; den da« Gaseinleitungsrohr eingeschmolzen ist. 
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werde. Wird <lcr Stopfen nun fest eingedrückt, so tritt, auch bei voll 
geöffnetem Halme, nur soviel Schwefelwasserstoffgas in Blasen in 
den Kolben, als Terbraneht wird. Be^ Unudhütteln folgen die Blasen, 
wie man an der Waschflasehe erkennt, in kürzeren Zwiadienrttamen, 
weil die Absoibtion des Gases jetet sehneUer vor sich geht. Man er- 
kennt das Ende der Operation daran, dnss auch beim IJmschtitteln keine 
Blasen mehr durch die in der Waschflasehe befindliche Flüssigkeit auf- 
steigen. 

Auswaschen. Das Filtrieren und Auswaschen der Niederschläge 
auf dem Filter geschieht nach den in der „Experimentellen Einführung" 
gegebenen Vorsdiriften. Wenn es nicht darauf ankommt, den Nieder- 
schlag genan anssuwaschen, verwendet man stets ein Faltenfilter, weil 
dadurch die Filtration beschleunigt wird. Zum Auswasehen braneht 
man bei analytischen Arbeiten zwei Waschflaschen, deren grössere von 
'/2 bis 1 1 Inhalt für destilliertes Wasser bestimmt ist, während die 
kleinere von höchstens 50 cm^ Inhalt gelet^entlich zum Auswaschen 
mit anderen Flüssigkeiten, z. Ii. mit einem Alkohol- Aether- Gemische be- 
nutzt wird. Die Ansflossspitze ist an der grosseren Spritzflasche 
sweckmftssig mit einem Stücke Gnmmisdilaiidi angesetEt, damit sie beim 
Gebrauche mit dem Zeigefinger leidife bewegt werden kann; an der 
kldneren Spritzflasche bestehe Ansflnssspitae und Ansflnssrohr ans 
einem Stücke. 

Man wasche, auch bei qualitativen Analy sen, s tets sorg- 
fältig aus. Der Anfänger verfällt, in dem Bestreben, möglichst rasch 
Yorwärtfi zu kommen, leicht in den Fehler, Niederschläge und Filter 
nicht ausreichend auszowaschen; es bleibt dann von den Substanzen 
des Filtrates ein TeQ im Niederschlage, der bei der weiteren Ver- 
arbeitung des Niederschlages häufig böse Störungen veranlasst Man 
nehme sich also zur Operation des Answaschens stets reichlich Zeit» 
was um so leichter iiiöi^lich ist, als man bei richtiger Arbeitsdisposition 
fast immer ne.benlier andere Teile der Analyse behandeln kann. 

Niederschlag abspritzen. Einen Niederschlag kann man von 
einem Filter dnreh Abspritzen trennen. Zu diesem Zwecke nimmt man 
das Filter mit dem Niederschlage aas dem Trichter heraus, öftaet das 
Filter und breitet es flach auf den gescihlosseiien Fingern der linken 
Hand aus, es mit dem Daumen festhaltend; alsdann spritzt man den 
Niederschlag von ihm mit dem kräftig- geblasenen, aber nicht nnnStig 
dicken Strahle, einer 8i)rirzthisclie in ein Bechcrglas oder eine Schale, 
wobei man zweckmässig den Strahl schnell durch die Masse des 
Niedersclüages hin und her spielen lässt. 

Niederschlag abklatschen. Soll ein Niederschlag möglichst 
trocken von dem Filter entfernt werden, so kann man ihn mit dem 
Spatel, — man benutze den in der „Experimentellen Einführung" em- 
pfohlenen Platinspatel — abkratzen. Oder man „klatscht ihn" in ein 
Schalchen ab. Zu diesem Behufe öfihet- man das gut abgetropfte Filter 
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und breitet t s. — den Niederschlag nach unten, — auf einer Abdampf- 
schale ausj durch leises Drücken werden die zwischen Niederschlag 
und Sehlde befindlidieii Luftblasen entfernt, und nun das Filter — von 
«iner Seite beginnend — gehoben, woibei der Niedeisehlag an der 
Schale haften bleibt. Diese wichtige Operation, bei der nnr geringe 
Substanzmengen am Filtrierpapiere haften bleiböi, wird in der qualita- 
tiven Analyse oft ausgeführt. 

Niederschlag absantren. In manchen Fällen kann die Filtra- 
tion und das Auswaschen eines Niederschlages dadurch beschleunigt 
werden, -dasa man den Niederschlag absaugt. Dabei wird die neben- 
stehende Sangfiaache, auf die der Trichter mit einem Stopfen Inftdidit 
anijgesetzt werden Inmn, benutzt; ftber den seiflichen Bohransata wird 
der ffltf WaiMeratrahUuftpumpe führende Schlauch gezogen (Fig. 3). • 

Dm einem Reissen des Filters vorzubeugen, wird 
zunächst ein durchlochtes Platinblechtrichterchen, 
ein sogenannter Platinkonus i Fig. 4), und dann erst 
das Filter in den Trichter gesetzt. Statt des Konus 
kann man auch ein Leinwandl&ppdien von etwa 
2 cm Seitenlfinge benutzen 
das anf die Mitte des offenen 
Filters gelegt und mit diesem 
so nmtroknifft wird, dass es 
der Spitze der Trichterdüte 
aussen fest anliegt (Fig. 5j. 
Auf jedenFall muss das 
Filter vor der Benntz- 
nng befeuchtet nnd der 
Trichterwand fest an- 
gedrückt werden, damit 
zwischen beiden keine 
Luftblasen bleiben. 

Wenn man zum Schlüsse 
der Filtration und des Ans- 
waachens die Operation 
unterbrechen will, muss man 
zunächst den Schlauch von der Sau^-flasche abstreifen und darf erst 
dann die Wasserstrahlpumpe abstellen, damit von ihr nicht Wasser 
in das Filtrat steige. 

Die Beurteilung, ob sich ein Niederschlag zum Absaugen eigne 
oder nicht, erfordert Erfahrung. Sehr ftdnkSmige Niederschläge, wie 
Baiyumsnlfot laufen beim Absangen leicht durchs Filter; sehr feinflockige 
Niederschläge, so viel&eh der Ammoniumsolfidniederschlag, schlagen 
sich als dichte verfilzte Schicht auf der Filterwandung nieder, so dass 
der Filtratiansprozess nun erst reclit langsam vor sich geht. Am 
besten eignen sich körnige oder grobllockige Niederschläge zum Ab- 





Flg. 4. 




Fig. S. 



Flg. 6. 
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saugen, oder Niederschläge, die von alkoholischen Lösungen getrennt 
werden suUen. Im folgenden ist bei den sich zum Absaugen eignenden 
Niederschlägen darauf hingewiesen. 

Man merke Bich fUr das AbBavgen als aUgemeine Regel, dass zu 
Beginn stets nur wenig und erst gegen Sehlnss des Answasehens stark 
gesangt werden darf. 

Im allgemeinen kommt man bei der qualitativen Analyse 
mit gewöhnlichen Filtern schneller zum Ziele als mit einer 
Saugvorrichtung — zumal es sich fast stets um geringe 
Flüssigkeitsmengen handelt. 

Platinblecb nnd PlatintiegeL 
Die Verwendung eines Platintiegels wird 
in der qualitativen Analyse meist zu um- 
gehen sein; im allgemeinen wird man mit 
einem Platinbleche von etwa 2 bis 3 cm 
Seitenlänge uuskonimen. Für Schmelzen, 
wie sie beim Autschliessen nötig sind, 
•biegt map die Tier Kanten des fileches hoch nnd fonnt so eine flaehe 
Wanne, in der man die Schmelze, wenn nötig in mehreren Portionen, 
ansf&hrt (Fig. 6). 

Da Platin sich mit vielen Metallen zu leicht schmelzenden Legie- 
rungen vereinigt, dürfen Platingeräte zu Schmelzen nur dann benutzt 
werden, wenn solche Metalle nicht vorhanden sind und sich auch nicht 
aus ihren Verbindungen bilden können. Besonders gefährlich sind 
Arsen, Antimon, Zinn, Wismut, Blei, Silber. 

Nach dem Oebranche weiche man die am Bleche ÜBsthaftenden 
Beste der Schmelze mit etwas Wasser oder SalzsiurA ab, glfttte das 
Blech nnd sSnbere es, wenn ndtig, unter Uithflfe von etwas Sand. 
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Gang der Analyse. 

Durch die qualitative Analyse einer anorganischen*) 
Substanz ist sn ermitteln, ob resp. welche Metalle und ob 
resp. welche S&nren Torhanden sind. Bei den Metallen, die 

in verschiedenen Wertigkeitsstnfen vorkommen, muss fest- 
firestellt werden, in welcher Wertigkeitsstufe sie in der Sub- 
stanz vorliegen. Schliesslich ist nach Möglichkeit zu er- 
mitteln, welche Metalle und vSäuren in der Substanz zn 
Salzen vereinigt sind, und welche Metalle eventuell als 
Oxyde oder als freie Metalle zugegen sind; diese letzteren 
Pnnhte lassen sieh nicht in allen Fallen mit Sicherheit auf- 
kl&ren. 

Man beginnt die Analyse mit einigen Vorprüfungen, die den 
Zweck haben, im Allgemeinen über den Charakter der Substanz Auf- 
klärung zu geben. Sie helfen oft zur richtigen Wahl des zur Auflr)sung 
oder Aufschliessung geeigneten Mittels oder machen auf gewisse, zuweilen 
nötige Modifikationen des Analysenganges anfinerksam, so bei Silikaten» 
Fhioriden, BleiTcrbindangen, organischen Verbindungen. Ausserdem er- 
giebt schon die VorprüAuig einen sicheren Auftchluss Qber die An- oder 
Abwesenheit einiger Sänren und Metalle. 

Den Vorprüflingen läsat man die systematisrhe Analyse folgen, 
diese wird mit einer Lösung der Substanz vorgeiioininen. Man stellt 
fest, welche Metalle in der Lösung enthalten sind. Dann ermittelt 
man teils mit der Lösung, teils mit der ursprünglichen Substanz, 
welche Sänren Torliegen. Zum Schlüsse ergeben einige Versuche die 
Wertigkeitsstufe der Metalle, soweit diese nicht schon im Gange 
der Analyse zn Tage getreten ist» und ferner evmtnell die Zusammen- 
gehörigkeit von Metallen und Säuren. 



tj In dem vorliegeudec Analysengange ist auch auf zwei organische 
Säuren, nftmlidh Oxalsäure und Essigsäure Rficksicht genommen» sie dem 
Analytiker öfters begegnen und sich ohne Schwierigkeit dem Analysengange 
einordnen lassen. 
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Oie VorprflfDBgeiL 

Zu den Voj'prutiingen ist möglichst wenig Substanz 'j, etwa '.j * 
1 g, zu Terwenden. Man achte besonders anf diejenigen Proben, 
die die Anwesenheit oder Abwesenheit solcher Bestandteile 
ergeben, auf welche im Gange der Analyse später nicht 
weiter Rücksicht jrenommen ist, nämlich Ammonium, Fluor- 
wasserstoffsäure, Kieselsäure, Ferrocyanwasserstoffsäure, Ferricyan- 
wasserstoff säure, Wasser. 

1. Erhitzen im Glasröhrchen. So\iel Substanz, als etwa eine 
Viertel Erbse ausmacht, werde in einem etwa 6 cm langen, aussen etwa , 
0,6 cm weiten, einseitij^ geschlossenen Glasröhrchen , zuerst gelinde, 
dann stärker erhitzt und zuletzt geglüht. Dabei achte man aut' ein 
sich etwa bildendes Destillat oder Bnblimat and prüfe mehrfach, ob dn 
Qerach auftritt. Es kann sich zeigen: 

a. Wasserdestillat: ea liegt eine krystallwasser haltige Sabrtaas vor. Wanor. 

b. Verkohlung i nicht zu verwechseln mit einer Schwärzunf^, wie sie z. B. 
Kuprisalze beim Glühen unter Bildung von Kuprioxyd geben); bei 
TerkoUnng trrtw meist brenilieh xieo&nde DBmpfie auf: OrgtmMihe 

c. Sublimat 

weiss: Antimonoii^de (schmelzen beim Erhitzen), Ärsenirioxyd 
(echmilzt beim Erhitzen nicht), Ammoniumchlorid, Amvionium- 
karhonat (diese vier Sublimate verilndern ihre Farbe beim Be- 
tupfen mit Natiiumhydioxydlösuug nicht), Merkurocfilorid (wird 
mit NatrimnhydroxydUteang acihwan), MwiurMUorid (wird mit 
Natriumhydroxydlösung gelbrot). 
grau: Q2iecksin>er (Tröpfchen sind zu erkennen), Kadmium, 
gelbbraun: Schwefel, Arsentrisulfid (Tröpfchen, die einige Zeit 
flüssig bleiben). 

gelb: Arsentrisulfid Merkuri^odid (letzteres wird beim Berühren 
und Reiben rot). 

sehwars: MerJeurisuifid^ Jod {yktUAAe Dftmpfe), Arsen (in Natriam> 
hypochloritlOrang lOelich). 

d. Oampfbilduno. 

violett: Jod. 



*) Liegen Lösungen zur Analyse vor, so stelle man ihre Reaktion mit 
Laokmnspapier fest. Zur Ausführung der Vorproben dampfe man eine Portion 
auf dem Wasserbade ein und benutze den Rückstand. 

3) Oxalsäure seonetzt eich beim Glühen ohne Kohleabs<^eidang. 
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braun: Brom (der Dampf iaibt Stärkekleibterpapier gelb); Stick- 
stoffoxide , die sich aus Nitraten etc. gebildet haben können 
(sie fürl^cn Sfärkrkleisterpapiermclitgelb, bl&oen dagegen Kalium- 
j odidstär kekleiä terpap ier). 

nngefftrbt» gernohlos: Sauerstoff aus Superoxyden, EddmekUl- 
oxyden, Ckiorate»^ NänUm (Iftast glimnendea Streichhols aOf» 
flammenl 

angefärbt, riechend: Schucfcldioxyd ait.s Oem isrhen von MetaU' 
tHUfUen und Sulfaten; Schwefelwasserstoff aus feuchten Sulfiden; 
Ammoniak flieht mit »alz^niirehaltiger Luft dichte Nebel« blftnt 

feuchtes, rote« Lackmuspapier). 

e. Farbänderung. Eine Gelbfarbun}^ ursprünglich weisser Substanzen 
kann sich erklären durch Gegenwart von Zinkoxyd, Zinndioxtjd (die 
Farbe wird bei beiden beim Abkühlen wieder fast weiss), Blc/karhor/nf, 
Merkurinitrat (die Farbe bleibt, da sich Bleioxyd oder Merkurioxyd 
gebfldet hat). 

f. RegulusMIliilB: Metallpul vcr können zu einem Hcgnlas zusammen- 
Schnulzen; nncli können durch Redaktion Metalle ans ihren Ver- 
bindungen frei werden. 

g. Alkaliache Reaktion des erkalteten und angefeuchteten GlOhrück- 
standea» Sie doufff nuf Oxyde, Karhonate oder Sähe organischer 
SöTtrrn mit de» Alhiiliinrtallrn , Erdalkalimdallen oder Magnef^iitni. 

h. Wenn die Substanz völlig flüchtig zu sein scheint, wird zur Kon- 
trolle eine Äobe auf dem Platinbleche geglttht. bfc de in der That 
flüchtig, 80 kann von Basen nur Quecksilber oder Ammonium zu- 
gegen sein; auch Arsen- und Aidimonrerhindiimim sind flüchtig. 
Man beachte, dass leicht schmelzbare Alkalimetallsalze zuweilen das 
Platinblech völlig gleicbmässig in dünner Schicht mnUeiden und 
dann dem Ange entgehen können. 

2. Erhitzen auf Kohle. Eine kleine Probe Substanz werde aut 
Kohleunterlafre mit der Reduktionsflamme des Lötrohres erhitzt. Zu 
diesem Zwecke mache man in ein Stück Holzkohle mit einem Messer, einer 
Feile oder einem ähnlichen Gegenstande eine kleine Verlieluni^, drücke das 
Substanzpulver fest in sie, wobei es ganz gut ist, wenn sich einige 
EoUepartikelchen mit der Substanz miadieBi, mid befenehte es, wenn 
es nicht festhalten sollte, mit einem Tropfen Wasser. Dann erhitse man 
zuerst mttssig, später stärker mit der Bednktionsflamme. Es zeigt sich: 

a. Geruch knobl auch ahn lieh: Arsen. 

b. Verpuffen unter Feuererscheinung (nicht mit einem Verspratzen au 

verwechseln): Nitrate, Chiorate, Bromate, Jodate. 
c Beschlag weis«: Zink (der Zinkcxydbeschlag ist in der ffitee gelb 

und nicht flüchtig'. Arsen, AnivKDiiitm (leicht flücbtiij) Anfimmi 
(schwer flüchtig). Weisse Beschläge sind nicht charakteristisch, da sie 
durch verschiedene Salze hervorgebracht werden können, so durch 
Alkalimetallchloride, Bleichlorid, Wismntchloride. 

gelb: B/ri, U^isnuä, 

braun: Kadmium. 
d. Metallkorn: Zmn^ Blei (beide weidi, namentlich letateree, das auf 
Papier gerieben einen Rleistrich sriebt), Wisvnif . Antimon (beide 
spröde), Kupfer, Silber (nicht spröde, beträchtlich härter als Blei). 
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e. bleibt ein weisser, ungesobnolzener Rückstand, so wird dieser mit 
einer Spar Kobaltonitratlöravg bd^ebtet und nocbmab stark ge- 
glüht. Der Rückstand kann gefärbt ersrheinen: 

blau: Alioiiininm — aber auch maTiche Erdalkalimetallphosphatei 

Silikate, Arseoate geben Blaufärbung, 
grfln: ZMt. 
roaa: Mngvpf>ium. 
grau: ErdalkoUimetaUe. 

8. ErhitzenamKohle-SodaBt&bche]i.Ekie]deinePrdbeSiibBluiz 
werde an die Spitze eines teilweise mit geschmolzener Krystallsoda über- 
zosTPnen und verkohlten Streichholzes g^ebracht nnd einige Minnten stark 
geglüht. Man achte auf 2^' und 2'^ Etwa entstandene Metallkügelchen lassen 
sich nach dem Abkülilen mit einiger Vorsicht leicht heraiispraeparieren 
und tür sich prüfen. Die dabei abfallenden, mit der Schmelze inkrustierten 
EoblMplittercben bringe man in einen Tropfen Wasser auf eine Süber- 
mtnse und spfUe nach einigen Ifinnten die Xasse ab: ein binterbleibender, 
dentlicher, schwarzbrauner Fleck weist auf einen Sihioc felgehalt der 
Substanz (Sulfate, Sulfite, Saltide). Zeigt die Silbennünze keinen deut- 
lidien Fleck sondern nur einen bräunlichen Anhauch, so ist nicht auf 
einen Schwefelgt halt der Substanz zu schliessen, da geringe Mengen 
Schwefel aus der Leuclitgastiamme in die Schmelze gekommen sein 
kSnnen („Heparreakllon"). 

4. Flammefärbnn g. An das durch mehrfaches Refeuchten mit 
konzentrierter Salzsäure und mehrfaches Ausglühen von jeder Spur 

• tiamniefarbender Substanz befreite, enge Öhr eines Fiatindrates bringe 
man etwas Salzs&ore nebst einer Spur der Substanz und glühe. Der 
Ktckstand am Platindrate wird noeb einmal mit konzentrierter Salzsftore 
befenchtet und wieder andauernd geglüht, weil bei Snlfaten erst dann 
die Flammefärbuug deutlich auftritt Die Flamme kann gefUrbt sein: 

a. grün: Baryum, Kupfer (blaugrfin), Botsäure, evemiueU axuHiPboyahor- 

sät/r>'. 

b. intensivrot: lAthium, Strontium (durch ein lief dunkelblaues Glas 
gesehen blaurot) Kalxitmi (oraogerot; dnrcb ein tief dmikelblaaes 
Glas gesehen farbloa l»n fablgrfliilich). 

c. blau: Zöin. Ktipfn-. 

Eine Gelbfärbung ist nicht charakteristisch, da die zu ihrer Erzeugung 
ausreichenden Nairiumspuren überall vorkommen; ebensowenig ist eine Violefeb- 
förbnng für Kalium charakteristisch, da auoh andere Subetansem, wie Aneo, 
eine ähnliche Erscheinung geben. 

5. Fhosphorsalzperle. Man bringe ein wenig Substanz an eine 
warme p}ios])hor8alzperle und erhitze die Perle bis zmn Slnss. Dabei 
achte man auf: 
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a. „KieselsSureskelett", d. h. in der geschmobenen Perle schwimmt 
KlMMlaini». eine weniger durchsichtige, trübe Masse umher: Kieselsäiure, (Diese 

Pro>)e ist nicht ganz sicher, da einige Silikate, wie Zeolithe, sich in 
der Probe klar lösen, anderseits einige wenige, kieselsäurefreie Sub- 
stansen, wie manohe Apatite, ein Ifanludrae Skdfltt seben. Bbe 
abBolat aidiere, einfiKhe Probe auf SeselaBiiire giebt es meht; immer« 

hin sind Ausnahmen selten). 

b. die Perle wird beim Erkalten trüb und undurchsichtig weise, 
oamenUiidl wenn nicht zu wenig Substanz genommen ist: Erd- 

c. Farbe der Perle: 

gelb bis braunrot in der Hitze, kalt farblos: Eisen, Nickel. 
grün: Ghrom, Uran (die üranperle wird in der Oxydations flamme 
gelb). 

blau: Kupfer, Kobalt. 

violettt in der Oxydationsflamme: Mangan (in der Reduktions- 
flamme fublos). 

dunkel rot in der Reduktionsflarame: Kupfer nam^filidii dent» 
lieh beim Verschmelzen der Perle mit ein wenig StaimiDl). 

6. Mangan- und Chromprobe. Bin wenig Substanz werde mit 

Natriamkarbonat- und Kalinmnitratpulver gemischt auf einem Platin- 
bleche geschmolzen; während des Schmelzens nehme man 'einige Male 
aas der Flamme und betrachten Die Schmelze kann, namentlich am 
ßande deutlich, getarbt sein: 

a. grun^): Mangan. 

b. gelb: CShroi». (Man beachte die zor Schwefelwasserstofi^gpnppe ge- 
hörige Bemerköng 1 ygh Seite 31). 

7. Aramo ulamprobe. Man erhitze eine Substanzprobo mit '2 cui-' 
Natriumhydroxjdlösung im Reagenzrohrchen. Wenn die Dämpfe feiiclites, 
rotes Lackmaspapier bläuen oder gelbes EnrkamapapierhrSnnen, so liegen 

iammttm. Ammonumi mHndungen vor. (Man hftte sidi, mit dem Reagenzpapiere an 
die Wfinde des QlasrOhrehens zu kommen, da diese durch Natrinmhydrozy- 
lösnng befenchtet sind und alkalisch reagieren. 



8. Fluorprobe. Man erhitze ein wenig Substanz mit etwas Sand 
und V2 cm 3 konzentrierter Schwefelsäure in einem trockenen Reagenz- 
glase bis isom Auftreten von Dämpfen und fahre, ohne die 'VfHtaide zu 
berOhren, in die DSmpfe ^nen am unteren Ende mit Wasser beföuchteten 



'1 Eine fjrüne Schmelze kann neben Mangan auch Chrom enthalten. 
Man löse die Schmelze in wenig Wasser auf, giesse die grüne Lüsung ab 
und lasse sie mit etwas Alkohol einige Minuten kalt stdien. Unter Ab- 
Scheidung von Man^antetrahvdroxyd verschwindet die GrflnfiLrbimg nnd es 
tritt erentaell das Gelb der Chromatlösung hervor. 
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Glasstab ein. Wenn die Wassertröpfchen sich mit einer tr&hen Sehieht p^^^^^^ 
von Eiesdsftore ftbersiehen» so liegen FhumSLi oder iSUkoßuorkk vor. «»dersuiko- 
Sind grossere Mengen anderer Haiogenwaaserstoffsftiireii, namentlieb ^^'^^ 
GhlorwasserstofiisSiire zugegen, so gelingt die Probe anf Fluor nicht, 

weil diese Säuren die Absclieidimg der Kieselsäure im "Wassertropfen 
verhindern; in diesem Falle erhitze man eine Probe Substanz im 
Reatrf^nzsrlase mit etwas konzentrierter Schwefelsäure, spüle dann das 
Reagenzglas mit Wasser etc. völlig sauber und trockene es: waren 
Fluoride oder Süikoiiuoride zugegen, so erscheint die Wandung augeätzt, 
minentlich so weit sie mit Flüssigkeit bedeckt war. 



9. Arsen-, Antimon- und Quecksilberprobe. Man mische 
ein wenig der trockenen Substanz mit der doppelten Menge eines fein 
gepulverten Gemisches von trockenem Natriumkarbonat undEaliumcyanid 
und erhitze die Hasse stark in einem einseitig gesehlossenen GlasrOhrdien. 
Es kann ein an der Glaswandnng haftender Spiegel entstehen: 

a. braun, /.uaammenhängeDd: Jrtm (in NaftrininhypoohUniflOBiing 

löslich). 

b. schwarz, zusammenhilugend: Antimon {m Natriumhypocbloritlösang 
unlöslich). 

c grau, Tröpfchen zeigend: (^kierhsüher. 

In der Schmelze können Mctallkügelchen von iülber, JUei, Zinn, Anii- 
mon etc. durch Redaktion entstanden sein. 

Han lasse diese Probe, deren Ansfllhning fibeihaiipt nicht nnbe- 
düigt nötig ist, ans, wenn die Gegenwart von Nitraten, Gbloraten etc. 
wahrscheinlich ist, weil diese mit Kaliunicyanid erhitzt heftig explodieren. 
Auch sonst halte man die Mündung des Böhrcbans stets yom Oeeidite ab. 



10. Probe anf Cyanverbindungen (anch anf kxnnpleze Qyan- 
yerbindnngen). Han erhitae eine Probe Substanz, die mit etwas Am- 

moninmsulfiit gemischt ist, im einseitig gesehlossenen GlasrOhrdien. 
Tritt Cyanwasserstoffgeruch auf, so liegen Cyanverbmdtmgm vor. 

Tst dies der Fall, so koclie man eine Substanzprobe mit etwas 
Natriumkarbonatlösung, tiltricre und säuere das Filtrat an; die eine Hälfte 
versetze man mit einigen Tropfen Ferro Salzlösung, die andere mit einigen pemcyMi- 
Tropfen FerrisalzlSsnng und ste^e somit fest, ob Ferrkyanwasserstoff- v^^^^;^ 
säure oder Ferrog^anuxmmtofftaiut e vorliegt. f «xneyu- 

■tfnn. 
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Auf lösen und An&Ghliessen der Substanz. 

L Anflöseii. 

Znm Autlösen der Substanz kann Wasser, Salzsäure, Salpetersäure 
oder tiiu Gemisch von Salz- und Salpetersäure verwandt werden. 
Welches dieser Lösungsmittel geeignet ist, ergiebt eine kleine Löslich- 
keitgvoipiobe. 

1. Hau koche «ine FedemesserapitBe der fein gepulverten. Sab> 
stanz mit etwa 2 bis 8 cm ^ Wasser in einem Beagenzglase. Löst sich 
aUes, so ist Wasser das geeignete Lösungsmittel; löst sich scheinbar 
nichts, so lasse man absitzen und filtriere einig-e Tropfen durch ein 
ganz kleines Filterchen auf ein Platinblech; hinttibleibt beim vor- 
sichtigen Abdampfen — nicht Glühen — kein Rückstand, so ist die 
Sabstanc im Wasser nnlOslieb. Um achte beim Eindampfen sorg- 
fUtig darauf, dass nichts verspritze nnd blase zweckmässig ttber die 
verdampfionde Flüssigkeit. 

2. Wenn sich nicht alles im Wasser gelöst hat, so gebe man zu 
derselben Probe einige Tropfen konzentrierter Salzsäure, so dass 
der Gesamtgehalt au Säure etwa zehn Prozent betrage, und koche 
wieder auf. 

3. Wenn die Substanz auch so nicht löslich ist, lasse man ab- 
sitzen, giesse die LSsnng vorsichtig vom Bodensatze ab und erhitze 
letzteren mit etwas konzentrierter SalzsSnre. 

4. Tritt auch dann keine Lösung ein, SO gebe man einige 
Tropfen konzentrirter Salpetersäure zu der Mischung und achte daraof, 
ob gleich oder beim Erwärmen Liisun.i^ eintritt. 

5. Schliesslicii koche mau eine zweite Probe des wasserunlüs- 
lichen Teiles der Substanz mit zWanzigprozentiger Salpetersäure. 
Da manche Nitrate in starker Salpeterainre schwer I5slich sind, 
sich also ansscheiden k5nnen, so gieese man die salpetersanre LOsnng 
ab nnd versuche den Mckstand in kochendem Wasser zn lösen. 



1) Sollte sich nicht allea in Waseer lösen und sollten sich beim Ab- 
kühlen der Lösung Krystalle ausscheiden, so wäre zu versuchen, ob sich der 
Rest mit einer grösseren Wassenuenge lösen liUst; es könnten Bleisalze der 
HalogenwasseratoiUkmren vorliegen. 
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Zur Analyse aelbBt löse man etwa einen Theetöffd voll Substanz- 
pnlver — bei »ehr lockeren Pulvwil einen gehäuften Theelöffel, bei 
schweren weniger — auf. Und zwar wähle man das in der eben an- 
^^etuhrten Keihentolge erste Lösungsmittel, das die Substanz löst Dabei 
beachte man folgendes: 

Wenn sich die Substanz völlig in Waaser löst, wird eine wässerige 
Lösmifi: Torwandt L5Bt sie sich giOsstenteils in Wasser und Mast 
sich der kleine bleibende Best oder die vorhandene Tr&bnng dnich 
einige Tropfen Salzsttore oder Salpetersäure entfernen, so wird die so 
erhaltene schwach sauere Lösung benutzt. Bleibt dagegen ein grösserer 
Teil der Substanz wasserunlöslich, der jedoch in Säuren löslich ist, so 
untersucht man zweckmässig: die wüsseiijie und die sauere Lösung ge- 
trennt. Erstere stelle mau sich durch mehrfaches Auskochen einer 
Snbstanzprobe mit Wasser, letztere dnreh AoflGsen des Bückstandes 
in Sauren, her. 

Schwer lösliches Bleichlorid, das an seiner charakteristischen Art, 
beim AbkühL n nnszukrystallisieren, erkannt wird, werde durch Kochen 
der wenn nötig zu verdünnenden Flüssigkeit in Lösung gebracht. 

Von Säuren verwende man möglichst Salzsäure; Salpetersäure 
werde benutzt, wenn mit Salzsäure ein schwerlöslicher oder unlöslicher 
Niederschlag eutstehen würde, so, wenn Blei oder Silber zugegen sind. 
Man beachte, dass manche Sabstanzen sich erst bei längerem Kochen 
mit Sftnren lOsen. 



Liegen Metalle oder Legierungen zur Analyse vor, so prüfe man 
zonftehst, ob sie sich in Salzsäure lösen; wenn nicht in Salzsäure, ob 
sie sich in Salpetersäure auflösen. Wenn anch dies nicht der Fall 
ist^ eihitze man das fein verteilte Metall mit konzentrierter Salpeter- 
säure auf dem Wasserbade, bis alle festen Metallstücke verschwunden 
sind; währenddessen entweichen rote Dämpfe, ein Zeichen, dass ein 
Oxydationsprozess vor sich geht. Man dampfe schliesslich fast zui' 
Trockne und löse den Rückstand in Salzsäure unter Erwärmen auf. 
Enthält die Substanz Silber, so wäre der Bäckstand vor der Behand- 
lung mit Salzsäure mehr&ch mit Wasser auszuziehen, und beide 
Lösungen bis zur Ammoninmsulfidgmppe (ausschliesslich dieser) getrennt 
zu verarbeiten. Unter tJmständen Ittst man zweckmässig gleich in 
Salpetersäure. 

Stark Zinn- und Antinion-haltige Legierungen kann mau auch so 
verarbeiten, dass mau sie in der eben angegebenen Weise mit Salpeter- 
säure oxydiert, den weissen Kückstaud mit Wasser auszieht uud den 
Best (Oxyde von Zinn, Antimon, Arsm) mit gelbem Ammoniumsulfld 
erwärmt, wobei die genannten Metalle als Ammoniumsabse der ent- 
sprechenden Sulfosänren in Ldsung gehen. 
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Bttm AnilOMü in Sfturen ist auf dne etwaige Gaaentwioldimg Obadit 

SU geben; es kann entweichen: 

Kohlen Stoff dioxyd: aus Karbonaten und Oxalaten; Oxalsäure kann 
in Gegenwart Ton Snperozyden ete. und Sävren m Eohlenetoffdioxyd 

oxydiert wiMdcn. 

Wasserstoff: erkennbar am Verpuffen. Wasserstoff, der aus kohlen- 
stoffhaltigen Metallen mit Säuren entwickelt wird, zeigt einen eharalrte- 
ristischen Gerach. 

Schwefelwasserstoff: aus Sulfiden. 

Chlor: aus Salzsäure in Gegenwart oxydierender Substanzen wie Super- 
. oxyde, Gbromate, Ghlorate, Nitrate (bei Nitraten emtetehoi danebm 

niedere Sfickstoffoxyde"''. 
Schwefeldioxyd: aus Sulfiteu, Thiosulfaten. 

Brom, Jod: aus Bromiden, Jodiden in Gegenwart oxydierender Sub- 
stanzen. 

Stickstoffoxyde: Das Auftreten von niederen Oxyden des Stickstoffs 
beim Lösen einer Substanz in Salpetersäure deutet auf einen Oxy- 
' dationSTorgang. 



IL iBfselillesBeB. 

Weim die Substanz in Wasser und in Säuren ganz oder teil- 
weise unlöslich ist, muss das Ungelöste „aufgeschlossen" werden. Unter 
Anftehliessen versteht man die UeberfUhnrng der nngelösteik Substanz 
in mehrere, lösliche Verbindongen. 

Eine für alle Fälle anwendbare Methode zum AufisdiliesseiL giebt 
es nicht; ebenso wenig; lässt sich ein „Gang" aufstellen, aus dem mit 
Sicherheit die zum Aufschliessen g:eei^nete Methode zu erselien wäre; 
sie zu finden, erfordert Gescliick und Erfalirung-. Für einfache Fälle 
mögen einige Angaben genügen, welche die folgenden unlöslichen Sub- 
staasen berftekslchtigen: 

Snlfi&te der ErdalkalimetaUe und des Bleis. 

Silberhalo^enide, Stannioxyd, komplexe Qyanyerbindnngen. 

Fluoride, Silikate, Kieselsäure. 

< n glUhtes Ferrioxyd, Aluminiamozyd, Ghromozyd, Chromeiseu- 
stein etc. 

Zunächst stelle man einige Vorproben mit dem unge- 
lösten Teile der Substanz') an. Und zwar: 

1. Phosphorsalzperle (vgl. Seite 11): man erkennt: Ekael- 
säure, Chrom^ Eisen, 

>) Wenn die Snbttans nidits in Waner oder SSnien lOaliobes entbfilt, 

ist eine Wiederholung der schon bei den allgemeinen Vori»rolicn uusgcführfpu 
Reaktionen an dieser Stelle nicht mehr nötig; ist die Substanz aber nur zum 
Teil unlöslich, so stelle man mit dem ungelösten TeUe aUe oben genannten 
Proben an. 
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2. Flnorprobe (ygL Seite 12): Ifluorvaaaaerstoff. 

3. Ainmoninmsalfidprobe: wird eine Spar Sabstanz beim 
Betupfen mit Ammoninrnsnltidlüsimg schwaxz, so ist die Gegenwart von 

Bld oder Silber wahrscheinlich; diese Probe lässt sich nur bei 
weissen oder hellgefärbten ^Substanzen ausführen. 

4. Kohle-Sodastäbchenprobe: a) Metallhorn, das mit kon- 
zentrierter Salpetersäure erhitzt weisse, in Wasser unlösliche Meta- 
zmnsäure oder wasserlösliches Silbemitrat (mit Salzsäure iUUt aus 
der Lösung Silbercblorid) oder BlMtrat (mit SehwefelsKuie flült 
Bleisnl&t) giebt Mit einiger Vorsidit lassen sioli diese Uikroreak- 
tionen selbst mit sehr kleinen Metallkömem siclier ansfBbren. 

b) Heparreaktion: Schwefelverbindun^^n^ 

Ergeben diese Vorproben die Anwesenheit von Silber, Blei, SSinn, 
SU dürfen Platingefässe beim Au&diliessen nicht benatzt werden. 



Naeh dem AosCEdle der oben angeführten Vorproben wähle man 
die zum Anftcfaliessen geeignete Uethode. 

A. Erdalkalimetallsnlfate werden Mnst gepulvert und mit 

etwa der fünffachen Menge eines Gemisdies von Kaliumkarbonat und 
Natriumkarbonat in einem Kästchen ans Flatinblech in mehreren Por- 
tionen geschmolzen, bis kein Kolilenstoffdioxyd mehr entweicht und die 
Schmelze vollkommen klar flitsst; das Platinkästchen werde nur zur 
Hälfte gefüllt, damit die Schmelze nicht überschäume; es stehe während 
des Schmelzprozesses auf einem Thonröhrendreiecke. Dann werde die 
Schmelze mit warmem Wasser gelöst; die Lösung werde fltrlert und 
Füter nebst Niederschlag sorgfältig mit Wasser ausgewaschen, bis 
einige gesondert aufgefangenen Tropfen des Filtrates nach dem Ansäuern 
mit Salzsäure mit Baryumchlorid keine Trübung mehr geben. Im Filtrate 
ist die Säure nachzuweisen; der Niederschlag enthält die an Schwefel- 
säure gebunden gewesenen Metalle als Karbonate. 

B. Silikate und Kieselsäure werden feinst gepulvert im 
Platintiegel mit etwa der sechsfachen Menge Ammouiuintluorid und einigen 
Tropfen Wasser zu einem dicken Brei gemischt und auf dem Wasser- 
bade einige Zeit erwämt. Wenn der Tiegelinhalt halbfest geworden ist, 
werde der Tiegel im Nickelbedieri)^ zuletzt eventuell über freier Flamme 
unter ganz langsamer Steigerung der Hitze erw&imt, wob^ 
Fluoride und Ammoniak allmählich wegrauchen; dabei darf der Tiegel 
auf keinen Fall ins Glühen kommen. Dies 'Abrauchin dauert 
wenigstens einen halben Tag. Der TUickstaud werde mit etwas starker 
Schwefelsäure befeuchtet und wieder einige Zeit mässig erhitzt, so dass 

<) Abbildung siehe Seite 47. 
H. Bilts, QnaUtethre Analyse. 2 



Digitized by Google 



18 



Auftohlieasen der Substans. 



Fluorwasserstoff und weisse Scliwefelsäurodämpfe etc. fortgehen. Man 
unterbreche das Erhitzen, wenn die Masse noch schwach feucht^) ist, 
lasse abkühlen, belVnchte den Rückstand mit konzentrierter Salzsäure und 
nehme ihn mit warmem Wasser auf. Ungelöst können einige Sulfate 
(Bleisnlftt, Baiyiimnil&t, Strontinmsiil&t und wenn grttasero Mengen 
Kalffliim vorliegen, EaMamsoUat) bleiben. Diese würden für sich auf- 
gescblosBen und untersucht werden. Minimale Mengen nicht ange- 
schlossenen Silikates oder organischer Vemnreinignngen (von Stanb her- 
rührend) wären zu veruachlässiiren. 

Manche Silikate (z. B. Zcolitln-, Bleigläser) lassen sich durch 
IftDgeres Erhitzen mit konzentrierter Öalzsiiure in der Weise aufschliessen, 
dftSB die Metalle als Gbloride sieh Ifisen nnd nnr Kieselsänre zurück- 
bleibt; letetere mnss sich — als Zeichen der vollständigen Zersetznngf — 
in Natriomhydroxydldsiing völlig auflasen lassen. Ansh zu dieser Me- 
thode ist feinst gepulvertes Material zu verwenden. 

Wenn nicht auf Alkalimetalle geprüft werden soll, oder wenn von 
vorn herein sicher ist, dass diese nicht vorhanden sind, kann man das 
feinst gepulverte Silikat und zwar in kürzerer Zeit als nach der oben 
beschriebenen Methode auch durch kräftiges Schmelzen mit etwa der vier- 
bis fünlfochen Menge eines Gemisches von Natriumkarbonat nnd Kalinm- 
karbonat im Platinkästchen au6chliessen. Man I9se die Schmelze nach 
dem Abkühlen mit Wasser, säuere mit Salzsäure stark an und dampfe auf 
dem Wasserbade zur Trockne; den vollkoinmen trockenen Eückstand rauche 
man mit etwas konzentrierter Salzsäure auf dem Wasserbade ab, befeuchte 
die Salzmasse mit wenig konzentrierter Salzsäure und bringe sie mit 
heissem Wasser zur Lösnng. Ungelöst bleibt die Kieselsäure. 

C. Silberhalogenide, Bleisulfat, ^tannioxyd'^). Diese Ver- 
bindungen werden durch Schmelzen mit etwa der vierfaclien INfengn eines 
Gemisches von gleich viel Kaliumkarbonat und Natriumkarb(juat aufge- 
schlossen und die Schmelze ganz ebenso bebandelt, wie bei den Erd- 
alkalimetaUsul&ten angegeben ist Nnr darf kein Platingefilss ange- 

i| Wenn man die Masse bis zum Glühen erhitzen würde, so könnte flie 
leicht unlöslich werden. Die ganze Arbeit wäre dann zu Mriederholeu. 

3) Erystallisiertes Stamnozyd (Zinnston) wird durch Schmelsen mit 
Alkalinii'tallkarboiiaten nur langsam angegriffen. Besser pchmclzt man das 
lein gepulverte Mineral im Porzellantiegel mit etwa der sechstacben Menge 
Natritmtralfid' über der Uemen Thunme. einei Bansenbraniiera, wobei Zinn als 
Natriumsulfdstannat in eine wasserlösliche Verbindung übergeht. Ungelöst 
bleiben lipim Aufnehmen der Schmelze in Wasser die Sulfide anderer Metalle, 
die zur weitereu Untersuchung in kon/entriert^ir Salpetersäure aufgelöst werden. 
Wenn das Natriamsulfid frei von Polysulfiden war, kann die wässerige Lösung 
der Schmel/.e zur Prüfung auf die Wertigkeitsstufe des Zinns benutzt werden. 
Jn ähnlicher Weise schliesst man sonst nicht zu lösende AnUmonverbindongen 
und krystallisierte AisenBulfide auf; Anripigment löst sich scfacm in kochander 
Natrinmhydroxydlteoi^. 
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wandt werden, aendem ein PoneUantiegel, der bei der Schmelse alier 

dings etwas angegriffen wird. Die Metalle sind als solche in Kömchen 
in der Schmelze enthalten, Blei ist eventuell zum Teil anch als Natrium- 
plumbit gelöst. Man nehme die Sclimelzo mit Wasser auf. filtriere und 
wasche das Ungelöste sürgfaltig mit Wasser aus. Alsdann löse man 
es in Salpetersäure und prüfe auf die Metalle. Das Fütrat prüfe man 
' auf sauren nnd dnen kleinen Teil auf Blei 

D. Fluoride. Man pulvere die Fluoride mQgUobst fein und erhitze 
sie in einem Platintiegel mit etwas konzentrierter Schwefelsaure lan^» 

sam über einer kleinen, freien Flamme, oder besser im Xickellnftbade, 
bis der Rückstand nur noch schwach fruclit ist. In den fortcrrhenden 
Dälnpfen weise man Fluorwasserstoff durch seine glasätzeude Wirkung 
nach oder prüfe, wenn aucli Kieselsäure vorhanden ist, mit einem feuch- 
ten Glasstabe auf Siliziumlluorid. 

Der SoUktrSckstand werde mit Wasser ansgekocht nnd die Ldsnng 
auf Metalle (Aluminium, lE^um, Natrium etc.) geprfift; ungelOst können 
Erdalkalimetallsulfate hlr ilicn, die nun durch Schmebsen mit Kalium- 
karbonat und Natriumkarbonat aufzuschliessen wären. 

Liegen Erdalkalimetallfluoride vor, und ist es von vorn herein 
sicher, dass sie von Alkalimetnllen frei sind, so schliisse man sie 
einfach durch Schmelzen mit Kaliumkarbonat und Natriumkarbonat 
im Platinblechkftstchen auf. 

E. Dunkelgefftrbte Oxyde, wie geglöhtes oder kiystallisiertes 
Ferriozyd, Ghromiozyd, Ghromeisenstein und Alnminiumozyd werden 

äusserst fein gepulvert, wozu meist eine Achatreibschale nötig sein 
wird, und mit etwa der achtfachen Menge Kaliumhydrosulfat im Por- 
zellantiegel oder im Platintiegel bei sehr langsamer Temperatur- 
steigerung geschmolzen. Die erkaltete Schmelze löse mau mit Wasser 
und einigen Tropfen Salzsäure auf. 

Auch nach dieser Methode lassen sich die genannten Oxyde nur 
langsam und meist unToUkommen in Ldsung bringen. 

Zur Aufschliessung dieser O^de kann, man statt Kaliumhj'dro- 
sulfaf auch Ammoniumrtuorid verwenden. Man erhitze in der bei 
den Silikaten an^etjebenen W^eise das fein gepulverte Ox^'d in einem 
Platintiegel im Luftbade mit der sechs- bis achtfachen Menge Amraonium- 
fluorid, bis das Ammoniumfluorid verjagt ist, rauche dann mit etwas 
konzentrierter Schwefelsaure ab, beÜBuchte den Bficlutand mit konzen> 
trierter Salzsäure und 15se mit heissem Wasser au£ Selbst Ghromeisenstein 
kann so — wenn auch nicht in einer Operation — angeschlossen werden. 

F. Cyanide. Die unlöslichen Salsa der Eisen-, Kobalt-, etc. 
cyanwasserstofbauren werden durch Kochen mit Natrinmkarbonatlösung 

2* 
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lerlegt, wob«! die komplexen Säuren als Xatriumsalze io Lösang gehen, 
während das an sie gebundene Metall als Karbonat etc. ungelöst bleibt. 

Oder man zerlog-t die Substanz durch Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsäure, raucht den i'berschuss bis fast zur Trockne ab und löst 
die Sulfate mit Wasser auf. In der Lösung findet man die im kum- 
plexen Sänrereste enthaltenen Hetalle neben den mit dem SSueroBte sn 
Salzen veibiindenon Metallen. Sollten aidi dabei nnUaliche Snl&te 
büden, so wOren diese ihrerseits in üblicher Weise anfeiischliessen. 

Zur völligen Aufklärung der komplexen Verbindung wird man 
jedesmal beide Methoden der Aufschliessung verbinden müssen: die 
zweite Methode ergiebt alle überhaupt vorhandenen Metalle: die erste 
lässt erkennen, welche der Metalle im komplexen Sänrereste ent- 
halten sind. 

G. ^fanrhe unhisliche Substanzen erkennt man an charakteristischen 
Eigenschatten, wie Kohlenstotf. Schwefel, roten Phosphor. Sie lassen 
sich verbrennen; die beiden letzteren lösen sich bei längerem Erwünneu 
mit konzentrierter Salpetersäure, namentlich nach Zugabe einiger Tropfen 
Brtmt und weiden an ihren OxydationsprodiikteE eikannt 
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Prttfang auf Metalle. 

Die Prüfiins- anf Metalle wird in der Weise voro-enommen, dass 
durch sog'eiiaunte. Grupiienrcatrentien die Metalle gruppenweise aus- 
gofällt werden. Dadurch hat man den Vorteil, zu wissen, dass beim 
Ausbleiben einer Gruppenreaktion auch kein einziges von den Metallen 
der betreffenden Gruppe vorhanden ist Die Gruppenreagentien und die 
dnrch sie anctfUlbaren Metalle seien im folgenden znsammengestellt 

1. Salzsäure') fallt: Silber, Blei, einwertifres Qttecksilbe.r^). 

2. Schwefelwasserstoff in sauerer Lösung tlillt: Blei, Wis- 
mut, Kupfer, Kadmium, zweiwertiges (Quecksilber, Arsen, Antimon, Zinn. 

3. Ammonlnmsnlfid in ammoniakalischer Lösnng fiUlt: 
Eisen, Alnmlninm, Chrom, Kangan, Zink, Kobalt, Nickel, femer Phos- 
phate oder Oxalate von Kalzinm, Strontium, Baryom und schliesslich 
Magnesium als Ammoniammagnesiamphospbat. 

4. Ammoniumkarbonat in alkalischer Lösnng filUt: Kal- 
zinm, Strontiam, Baiynm. 

5. Nicht getlillt werden Magnesium, Kalium, Natrium; man findet 
sie in der durch die genannten Gruppenreagentien von den übrigen 
Metallen befreiten Lösung. 



*) Wran cur Auflösung der Substanz Salzsäure verwandt und damit eine 
klare Losunjr errciclif worden ist, 80 kann ilif Lösung keine Sillicr- und 
Merkuroverbindungen und höchstens geringe Klengen von Bleiverbinduugen 
enthalten, die tncb in der Sehwefisl-wasserBtoftgiiippe finden würden. JH» 
FBllnng mit Salzsäure wird dann natüvlioh \ve<rfrelas8en. 

^! Dn fi \u der Merkuriform vorhandene Quecksilber fällt erst in der sweiten 
Gruppe mit Schwefelwasaerstoff aus. 
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Salzsäuregruppe, 

CAg; Pb; Hg.) 

Hau setze zar zimmerwannen Lösniig der Substanz einige Tropfen 

Salzsäure. Wenn ein Niederschlag ausfällt, der ans Silberchlorid, 
Bleiclilorid'), Merkurochlorid bestehen könnte, so gebe man weiter 
Salzsäure zur Lösung, bis alles Austallbare austretallt ist. Ein jjrrisserer 
l'bcrsi hufis an Silnre ist zu vermeiden, da er zum Austalleii späterer 
Gruppen durch Amuioniumhydroxyd neutralisiert werden müsste, wobei 
sieh unnötig grosse, unbeqaraie Mengen von Salzen bilden wlzden. 

Man filtriere den etwa entstandenen Niederschlag ab and wasche 
ihn drei bis vier Male mit kaltem, destillierten Wasser aus, wobei man 
nur die erste Portion Waschwasser ziu dem Filtrate fliessen lässt . die 
übrigen aber getrennt aut^Hngt und weggiesst^ um das Fütrat durch sie 
nicht zu stark zu verdünnen. 

Den ausgewascheneu Nieder.schlag spritze mau mit destilliertem 
Wasser vom Filter in ein Uecherglas und erhitze ziuu Kochen; dabei 
geht das Bleichlorid in Lösung, während Silberchlorid und Merkurochlorid 
ungelöst bleiben. Man ültriere die heisse Flttssigkeit Krystallisiert 
schon während des Filtrierens gelöstes Bleichlorid aus, so hatte man zum 
Auflösen zu wenig Wasser gfiaonimeD ; man muss dann den Rftckstand 
nochmals mit etwas Wasser auskochen; das Ungelöste wSscht man 
schliesslich mit destilliertem Wasser, das man in einem Keagenzgläschen 
zum Sieden erhitzt hat, aus. 
Blei. Aus dem Filtrate krystallisiert das ßleichhtid beim Abkühlen in 

charakteristlBchen, glitzernden* NBdelchen aus. Beim Einleiten von 
SehwefelwasseiBtoff in die Lösung fUlt schwarzbraunes Bleisulfid. 

Identitätsreaktionen des Bleis: Charakteristisch ist die 

Krystallisationsfähigkeit des Chlorids. Mau erhitze eine Probe des 

Bleichlorids am Kohle-Sodastäbchen, wobei ein Bleiköjgelchen entsteht, 

^) Da Bleichlorid auch in kaltem Wasser etwas löslich ist, fällt nur ein 
Teil des Bleis mit Salzsäure aus, während der Best erst in der nächsten 
Gruppe gefunden wird. Enthält die Suitstanz nur sehr wpni;:^ Blei, so fiillfc 
auf Salzsäurezusats überhaupt nichts oder nur sehr wenig aus. In diesem 
letssteren ¥Ule ist es zwedmässig, die geringe Menge Bleichlorid nicht 
erst abzufiltrieren sondern durch gelindes Erwärmen in Lösung sn bringen 
und die Gesamtmenge Blei duxdi Schwefelwasserstoff su fällen. 
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das weich ist und auf Panie r abt'ürbt. Eine weitere Probe Blei- 
chlorid liise uian in heissem Wasser und versetze mit, etwas verdüuater 
Schweielsäure: es scheidet sich feinkörniges, weisses BleisnlfiBtl; ab. 

Der ausgewaschene Bückstand werde in ein SdiSlcheii geUstecht 
oder mit einem Spatel hinein gebracht und mit Ammoninrnhydroxyd- 
Idsnng fibergossen. Dabei geht Silber als Sflbeiammoniakchlorid in Wbn 
■Lasiing. Man filtriere. 

Identitfttsreaktionen des Silbers: Eine Probe des Filtrates 
sänere man mit SalsAnre an; es scheidet sicli weisses, beim Um- 
schütteln sich tlockis" zusammenballendes Silberchlorid aus. Auf Zu- 
satz von Amiuouiumsulüd wird dieses schwarz. 

In Ammoninmhydrpzydlösnng bleibt ungelöst Merhurochhrid, gebt sUberJ 
aber in sehwanes Amidomerknroehlorid Aber. 

Identitfttsreaktionen des Quecksilbers: Man filtriere das 
schwarze Amidomerknroehlorid ab, wasche es mit Wasser ans vnd 
trockne es. Beim Glühen des getrockneten Präparates mit etwas 
trockenem Kaliumcyanid- und Natriumkarbonatpulver im einseitig 
geschlossenen Olasröhrchen destilliert Quecksilber in die kälteren 
Teile des Rohres. 

Oder man löse das Auiidomerkurochlorid durch Kochen mit 
etwas konzentrierter Salpetersäure, verdünne mit Wasser und tiltriere. 
Eine Probe des Filtrates giebt mit etwas Stannochloridlösuug eine 
weisse Aasscheidung von Merkurochlorid oder eine grane von fainst 
verteiltem, teils kolloidalen Quecksflber. Eine zweite Probe werde 
mit einer Spur Kaliungodidlösnng versetzt, worauf rotee, mit einem 
KaliomJodidftberschuBse sich lösendes Merkur\jodid,ansftllt 



Bemerknngen lor Salssäuregrnppe. 

Entweicht beim Ansäuern der wässerigen, alkalisch reagierenden Lösung 
der Substanz Schwefelwasserstoff und scheidet sich weisser Schwefel fein ver- 
teüt aus, so liegt ein Sulfid lesp. Polysolfid vor. Tritt neben Sehwefelwasaer- 
stoff ein geerbter Niederschlag aaf , eo können Salze von Sulfosäuren des 
Arsens, Antimons öder Zinns vorliegpn, die beim Ansäuern unter Abscheidung 
der entsprechenden Sulfide zerfalleu; mau untersuche den Niederschlag nach 
der Methode, nach welcher der in Ammoniomsultidlösung lOsliche Teil der 
Schwefelwasserstottgruppe untersucht wird ivgl. Seite 29). 

Wenn beim Ausäueru der wässerigen SubstanzUisung mit Salzsäure 
Sehw^diozyd entweicht und eine weisse Abscheidung oder Tröbung von 
Schwefel auftritt, so ist auf ein Thiosulfat zu schliessen. 

Wenn sich beim Ansäuern der Geruch nach Cyanwasserstoff, — nament- 
lich bt'iiu Erwärmen, — bemerkbar macht und eine Füllung auftritt, so können 
wassorlor^liche Salze einiger komplexer MetallcyanwasserstofFsiiuren z. B. 
Ks [Cd (0N)4] vorliegen, die sich beim Ansäuern unter Absohmdung von Metall- 
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«^auideu z. B.Cd (CN)] zerlegen. Man kocbt dann nach Zusatz von mehr Salz- 
Avan, bis rieb die ausgefallenen Cyanide m CUodden umgesetzt nnd gelöst 
haben, lässt erkalten und prüft den etwa gebliebenen Rückstand in der ange- 
führten Weise auf Silltcr. Blei. Quecksilber. Das Filtrat wird in üblicher 
Weise auf die übrigen AletiiUe untersucht. 

Auch kann sich beim Ansäuern einer alkalisch reagierenden, wässerigen 
LSsunfT Kieselsäure frallertartig ;iu?srhei(len, auf die man übrigens bei den Vor- 
prüfungen schon auftnerkaani geworden sein wird. In diesem Falle säuert man 
stäricer an, dampft anf dem Wasserbade in einer Abdampftchale sor Trockne, 
befeuchtet den Rück.stand mit wenig konzentrierter Salzsäure und raucht 
nochmals auf dem Wasyerbade zur Trockne ab. Den jetzt gebliebenen Rück- 
stand befeuchtet mau mit konzentrierter Salzsäure, verdünnt mit heissem 
Wasser und filtriert, ab. Die Kieselsäure bleibt auf dem Filter surfick nnd 
wird durch Betupfen mit Ammoninmsulfid auf etwa Torhandene, schwer« 
löbliche Metallchloride geprüft 

Bdm Ansanem mit Salsdlnre kOnnen eventaell auch Antimonoxyde ans 
ihren Alkalimetallsalzen etc. (Antimonylkaliumtartrat) &llen; diese lösen sieb 
bei stärkerem Ansäuern wieder auf Auch kann sich Bors&nre abscheiden, 
auf die mau durch die Vorprüfungen aufmerksam geworden sein wird; sie 
wird abfiltxiert nnd fllr noh nntersncsht. 
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Sehwefelwasserstoflgnippe. 

(Pb; Bi; Cn; Cd; Hg; As; Sb; Sn.) 

Ans dem Filtrate von der Salzsäuregruppe oder wenn mit Salz- 
säure kein Niedersciilag entstanden ist, aus der durch einige Tropfen 
Salzs&nre angesSnerten LOsimg werdon durch ^nkiteii von Scbwefel- 
wassentoffgas die Elemente Blei, Wismiit, Enpfisr, Kadmium, zwei- 
wertiges Quecksilber, Aiaeii, Antimon, Zinn gefällt. Bei dieser Fallnng 
mass die Lösung angesäuert sein, da bei neutraler Lösung teilweise 
auch Zink, Kobalt. Nickel ausfallen, Arsen als kolloidales Arsentrisiilfid 
in Lusuntr bleiben würde-, anderseits darf die Lösunor nirht zu stark 
sauer sein, weil sonst Kadmium, Zinn, Antimon garuiclit oder nur un- 
vollständig ausfallen würden. Anch darf die LOsnng nicbt grössere 
Mengen von Salpetersäure enthalten, weil diese das eingeleitete Schweföl- 
wassentolTgas unter reichlicher Schwefelabschddnng oxydieren würde. 

Vor dem Ausfällen mit Scbwefelwasserstoffgas müssen demnach 
stark salpetersäurehaltige oder stark salzsäurehaltige Flüssijrkeiten zu- 
nächst mit freier Flamme, gegen Ende auf dem Wasserbade fast zur 
Trockne eingedampft, und der Rückstand eventuell unter Zugabe von 
etwas Saksäure in Wasser gelöst werden« Die Lösung sei soweit mit 
Wasser verdünnt, dass der Gehalt an freier S&nre zwei bis 
drei Prozent nicht überschreite. Sollte beim Verdünnen der 
zunächst klaren Lösung eine weisse Trübung (hasische Antimon- 
oder Wismutsalze) entstehen, so bemühe mim sich nicht, diese Trübung 
durch erneuten Sänrezusatz wieder zu eutiernen, da sie sich ebenso 
wie die gelösten Salze mit Schwefelwasserstoft" umsetzt. 

Die so vorbereitete Lösung werde im geschlossenen Einleitungs^ 
kolben (vgl. Seite 4) bis zor Sättigung mit Scbwefelwasserstoffgas 
behandelt. Bleibt die Lösung dabei klar oder trübt sie sich nnr schwach 
durch Anssdieidung von etwas Schwefel, so sind keinp :Metalle der 
Sdiwefelwasserstoffjrruppe zn^eo^on. Entsteht ein Niederschlag'', so 
liltrit re mau ihn ab und wasche ihn etwa drei bis \ier Male mit 
destilliertem Wasser aus. wobei die späteren Portionen Waschwasser 
getrennt aufgefangen und fortgegossen werden. Das Filtrat erwärme 
man anf 60 — 70® und leite noch einmal Schwefelwasserstolfgas ein, um 
festzustellen, ob alles AnsfiUlbare wirklich ausgefüllt ist; man wieder- 
hole das Filtrieren, Auswasclu n und Schwefelwasserstoffeinleiten noch- 
mals, falls beim zweiten Behandeln mit Schwefelwasserstoff ein neuer 
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Niederschlag eutstandi u sein sollte. Natuentlich weim Aiseusäiire oder 
weüu Kadmiumsalze neben Jodiden gleichzeitif^ in der Lösung entlialleu 
sind, ist ein mehitaches Ausfällen nötig. Die späteren Niederschläge 
sammele man zweckmfissig auf. einem zweiten Filter getrennt von dem 
Hanptiiiedendil^^e» nm schneller filtrieren zu kSnnen nnd nicht die Ge- 
samtmas sc des Niederschlages nochmals auswaschen zn mflssen. Znr 
wmteren Tlntersuclmng vereinige man diese Niederschläge. 

Auf jeden Fall muss alles mit Schwefelwasserstoff 
überhaupt Ausfällbare auch wirklich aus der Lösung aus- 
gefällt werden, weil sonst in den folgenden Gruppen stö- 
rende Komplikationen auftreten. 

Man klatsche den ausgewaschenen Schwefelwasserstofihiederschlag 

in ein Abdampfschälchen und übergiesse ihn sofort mit soviel Animo- 
niumsullidlüsung, dass ein nicht zu dünner 15rei entsttdie. Man erwärme 
die Mischung während etwa lünf bis zehn Minuten auf ungefähr 50*, 
wobei die fcJullide von Arsen, Antimon, Zinn als Ammoniumsalze der 
entsprechenden Snlfosftnren (NH/j3AsS4; (NHj3SbS4; (NHjjaSnS^) in 
LOsnng gehen. 

Erwttrmt man die Misehnng nicht oder nur zu kurze Zelt oder 
verwendet man ein farbloses, also von Polysulliden freies Ammonium- 
snlfid, so löst sich nicht alles Zinnsollid, n^unlich soweit es als Stanno- 
sultid vorliegt, auf. 

Mau filtriere und wasche vier bis fünf Malu mit Wasser aus, wobei 
man das durchlaufende Wasohwasser zn dem ersten Filtrate flössen 
IftBSt^ sodass dieses anf das doppelte his dreifache verdiinnt werde. Der 
anf dem Filter bleibende ungelöste Anteil kann die Sultide von Blei, 
Wismut, Kujifer, Kadmium, Quecksilber, das Filtrat die Animoninm- 
salze der Sullbsäureu von Arsen, Antimon und Zinn enthalten. 

Trennng ^ 1» AnmoniomsaUli nnlSslichen Snlflie. 

(Pb; Bi; Cu; Cd; Hg).. 

Man klatsche die in Ammouiumsulüdlösung unlrtslichen Sulfide 
gleich nach dem Auswaschen^) in ein Abdampfschälcheu und erwärme 
sie mit etwas verdfinnter Salpetersäore, der knapp das halbe Volnmen 
konzentrierter SalpetersSnre^) zugesetzt ist, so dass die Mischung 
etwa zwanzigprozentig ist, einige Minuten hindurch schwach — 

>) Liesse mau den feuchten Soliiduiederechlag bis zum folgeuden Tage 
atehen« so würden sich die Sulfide warn TeU su Sulfuten os^dieren; etwa vor- 
handenes Blei wüide dann als Sul&t beim Qneokailber — wenigstens som 
Teil — bleiben. 

^ Man Tergesse nicht, die Salpetei^iire mi mxim etwaigen Gehalt an 
SalsB&ore zu priUeu; selbst eine geringe Vwiinreinigmig mitSfUzs&nra wfltde 
eine Lftsang von Merkurisulfid bewirken. 
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auf keinen Fall aber bis zum Kochen. Dann verdünne man mit 
Wasser auf das doppelte Volumen und filtriere lieiss. Das Filtrat 
enthält alle vorhaudeaen Metalle mit Ausnahme des (Quecksilbers als 
Nitrate; Quecksilber bleibt als schwanses Sulfid oder als graues oder 
weisses Herkniisiilfidiiitrat Hg3(N0;{)2S2 nngelltot. Ansserdem bleibt 
meist etwas Schwefel, der oft zu Tröpfchen zusaipmenschmil zt und 
geringe Beste Ton Sulfiden eingeschlossen halt, zornck; auch kann, 
wenn Blei vorliegt — namentlich dann, wenn eine zu konzentrierte 
Salpetersäure benutzt worden ist oder, wenn man zu lange erhitzt 
hat, — etwas Bleisulfat, das sich durch Oxydation des Sulfids mit 
Salpetersäure gebildet hat, zurückbleiben. 

Die Nltratiösung [Pb^NGj^; Bi(N0;,)3; Cu(N03)2-, Cd(N03)2] ver- 
setze man mit vier bis zehn Kubikzentüneteni — je nach der Menge 
des in Lösung gegangenen Sulfids — yerdfinnter Schwefelsftnre und 
dampfe mit freier, zuletzt recht niedrig zu haltender Flamme auf ein 
kleines Volumen ein, wobei i^e^en Schluss dichte, weisse Dämpfe von 
Schwefelsäure auftreten müssen, ein Zeichen dafür, dass jetzt die Sal- 
petersäure verjagt ist. Man verdünne nach dem Abkühlen mit 
Wasser und filtriere die dabei wieder warm gewordene Mischung. 
üngelSst bleibt weisses nidoiifat, das in der von Salpeters&ure befreiten Blei. 
L5sung so gut wie unlöslich ist. 

Identitätsreaktionen des Bleis: Mui stelle am Kohle . 
Sodastäbchen ein Bleiküj^elchen her. das weich sein und auf Papier 
abfärben iiiuss. Eine weitere Probij: Bleisulfat l<»se mau in einigen 
Tropfen Weinsäurelösung und einem Ammoniumhydroxyd Überschusse 
auf; dann säuere man mit Essigsäure an und fälle das Blei durch 
einige Tropfen KaliumpyrochromatlSsnng als gelbrotes Bleichromat 
aus. 

Das Filtrat vom Bleisulfate werde mit Ammoniumhydroxydlösung 
alkalisch geniaclit (Probe mit Lackmuspapierl Ein jetzt ausfallender, 
weisser Niederschlag kann aus WismuUiydroxyd bestehen. Man filtriere Wismut 
ihn ab. 

Identitätsreaktionen des Wismuts: Das abtiltrierte 
Wismuthydroxyd löse man in möglichst wenig Salzsäure und ver- 
setze eine Probe der Lösung mit etwas StannochlqiidlGsung und 
mit soviel NatrinmhydrozydlSsnngf dass der zuerst ausfietlleiidey 

weisse Niederschlag von Stannohydroxyd sich wieder löst, und die 
"Mischung: stark alkalisch reagiert. Binnen kurzem tallt schwarz- 
braunes, inntallisches Wismut zuerst als Trübung, dann als flockiger 
Niederschlag aus; zum Teil bleibt er kolloidal gelöst uud fäi'bt die 
Lösung dunkelbraun. 

Eine zweite Probe Wismutchloridlösung werde reichlich mit 
Wasser verdünnt, worauf — manchmal erst nach einiger Zeit — 
eine weisse Trübung und ein weisser Niederschlag von basischem 
Wismutchlorid BiCl(0H)2 ansfUlt. 
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Das ammoniakalisf'ho Filtrat vom Wismnthydroxyde ist blau o-o_ 
färbt, wenn Kupier zuf^t L'^eii ist; farblos, wenn Kui)fer fehlt. Im ersteren 
Falle setze man so lange frisch bereitete Kaliumcyanidlösang hinzu, 
bis ein sofirat etwa enMuideiier Niederschlag sich gelSit hol imd die 
blaae Farbe Tenchwiinden ist» wobei sieh das Kalirnnualg der Eupro- 
cyanwasserstoffoäure Kjl^^C^^):«] eventaell der Kadminmcyan* 

wasserstoffsäure K2[Cd(CN)4] bildet. Wenn man jetzt die Flüssigk^t 
mit Schwefelwasserstoff^as sättiurt. fällt gelbes, oft durch Vereinigung 
Kadminm. mit Resten anderer Sulfide etwas dunkler gef&rbtes Aadnmanstdfid aus. 
Man filtriere es ab. 

Identitätsreaktionen des Kadmiums: Charakteristisch ist 
für Kadmium die gelbe Farbe des in AmmoniimisiilfidlQeiiiie: nnlös- 
licben Snlfids. Femer, dass es wie seine Veibäidiingen beim Er- 
hitzen mit derL9trobrflamme anf Kohle einen braonen Beschlag giebt 

Zur IsoUemng des Enpfers ans dem Filtrate von der Kadmium- 

suIfidfäUung — zum Nachweise genfigt schon die charakteristische Blaa- 
färbung, die die Lösung auf Zusatz von Ammoniumhydroxyd angenommen 
hat — säuere man die Lösung mit konzentrierter Salpetersäure stark 
an und dampfe sie unter dem Abzüge in einer Porzellanschale mit freier 
Flamme auf ein kleines Volumen ein; dabei tritt bald Grünfärbung ein. 
Den etwa 1 cm' betragenden noch flüssigen Sficicstand löse man in 
Kvpte. -v^asser auf vnd fUle das Kupfer als Bydroxyd mit Natrinmhydroiyd- 
lesong oder verwende die Lösung zn Identittttsreaktionen. 

Identitätsreaktionen des Kupfers: Die blaugriine Farbe 
der Kuprisalzlösungen, die auf Zusatz von Ammoniumhydrox3'd in 
das Tiefdunkelblau der Kupritetramminsalzlösangen umschlägt, ge- 
nügt zur Charakterisierun«^ des Kupfers. 

Als Ideutitäts- und Jb ällungsreaktion für sehr geringe Mengen 
Kupfer empfiehlt sieh die folgende Beaktlon: man fibersllttige die 
sanere LSsnng sehwach mit Ammoniiimhydroqrdlösiing, mache dnreh 
Zusatz einiger Tropfen Essigsänre wiedor saner nnd gebe etwas 
Kaliumferrocyanidlösung hinzu; wenn auch nur Spuren von Kupfer 
zugegen sind, färbt sich die L<">sung sofort braunrot, und bald fällt 
ein feiuflockiger Niederschlag von Kupriferrocyanid. 

Der in Salpetersäure ungelöst gebliebene Beet, der eventuell Queck- 
silber enthalten kann, werde vom Filter mit einem Spatel abgeschabt, 

wobei ein l^litreissen einiger Filterfasern meist nicht zu vermeiden ist, 
und in eine Abdampfschale gebracht. In dieser w'erde er mit wenig 
konzentrierter Salzsäure und einigen Tropfen konzentrierter Salpeter- 
säure unter dem Abzüge bis fast zur Trockne abgeraucht. Der BQek- 
stand werde mit Wasser aufgenommen nnd die Lösung wenn nötig von 
Füterfksern, SchweÜBl etc. filtriert Eine Probe des Filtrates, das etwa 
vorhandenes Quecksilber als Herkuricblorid gelöst enthalten wurde, 
werde mit Stannochloridlösnng versetzt. Eine weisse, mit einem tJeber- 
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tHdiiUK von Stannochloiidlögim^ bald grau werdokde Aiusscheidiing von 
Merknrocbloiid, resp. Qaecksilber würde das Vorhandensein yon Queck- q^Oi, 
^ber erweisen. «Iber. 

Identitätsreaktionen des Quecksilbers: Die eben er- 
wähnte Stannochloridreaktion ist eine sehr charakteristische Queck- 
sil))erreaktiüu. Zum weiteren Nachweise dampfe man die Lösung zuerst 
auf freier Flamme, zuletzt aul dem Wasserbade zur Trockue, damit alle 
Me Sftnre entfernt werde, nelime den Blldcstand mit wenig Wasser 
•auf und bringe die Ldsnng anf ein blankes St&ck Kupfer; dieses 
wird nach einiger SSeit durch Verquchnng silberweiss erscheinen. 

Trennung der in AnunonlnniBnlfldlllsuig NMidien SoUlde. 

(As; Sb; Sn.) 

Das ammoniumsulfidhaltig-e Filtrat, das Arsen, Antimon und Zinn 
als Amraoniunisalze ihrer Sulfosäuren enthalten kann, wertle in einem 
Erlenmeyer-Külbchen unter dem Abzüge langsam mit verdünnter Öchwefel- 
Bftnre ') versetzt, bis die LSsnng saner reagiert Dabei entweicbt reichlich 
Schwefelwasserstoff, nnd Schwefel scheidet sich in feiner VerteQong ab. 
Entsteht nur eine sehmvtdg hellgelbe Trdbnng oder ein weisser Nieder- 
schlag, so sind grossere Mengen der genannten Elemente nicht vorhanden. 
Zur sicheren Prüfung, ob bei hellem Niederschlaare nicht etwa 
kleine jMengen von Arsen-, Antimon- oder Zinnsuliid durch den Schwefel- 
uiederschlag verdeckt sind, setze man zu der Flüssigkeit zwei bis 
drei Tropfen Brom und erhitze bis last zum Kochen; dadurch wird 
der ansgeschiedene Schwefel an SehwefelsSnre oxydiert nnd gebt, wie 
die mit ihm ausgeschiedenen Snlflde, in LSsong. Wenn nötig wird 
noch etwas Brom zugesetzt. Dann wird zur Entfernung des über- 
schüssigen Broms gekocht und durch die warme, klare Lösung wenigstens 
zehn Minuten lang 8r]iwofelwasserstoff geleitet. Tritt keine Fällung 
ein, SU sind sicher keine der zu suchenden drei Elemente vorhanden. 

Ist eine mehr oder weniger (gelb oder rot oder brann^) geftrbte 
Fällung entetanden, so muss anf die genannten Momente geprüft \m r lon. 
Die Fällung werde abtiltriert und ausgewaschen; Filtrat und Wasch- 
wasser werden weggegossen, der Niederschlag in eine Abdampt'schale 
geklatscht *j und mit konzentrierter Salzsäure unter dem Abzüge er- 

') Man gif'sse iVic vfrdünnte Schwefebäure nicht aus der VoiTatsflasche 
äoudem aas einem Iteageuzglase, damit der Vorrat nicht durch Schwefel- 
wasBerstoff, das bei der Reaktion reichlich entweicht, venmreinigt werde. 

-) Eine Braunförbung kann ausser durch Stannosulfid, das an dieser Stelle 
kaum zu erwarten ist, auch durt-h Knprisulfid erzeugt sein, da Kupnsolfid in 
Ammoniumpolysultideu nicht ganz unlöslich ist. 

3) Um den Niederschlag mögliehst m trocknen, lege man das ausge- 
breitete Filter vor dem Abklatschen zunächst auf eini<je Filtrierpapierreste, 
die binnen wenigen Minuten durch das Filter hindurch reichlich Wasser aus 
dem Niedrasdüage auftangen. 
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Wftrml Araensolfide und Schwefel bleiben nn^elöst; Antimon und Zinn 
gehen als Pentachloride in Lösung:'). Man verdünne etwas, filtriere in 
dne Abdampfschale nnd dampfe das Filtrat auf ein kleines Volumen ein. 
Zur Vorprobe auf Antimon kann man einen Tropfen der Lösung auf 

ein blankes Plaianbledi bringen nnd ein Stfickchen xemes Zink binelnlegQn. 

Entsteht dabei ein am Platin fest baftonderf sdiwaxaer Fledk, Bo ietioiti- 

mon vorhanden. 

In die durch Eindampfen von der Hauptmenge überschüssiger Salz- 
sänre befreite LOsong lege man ein Stüde reines Stangenzink, das sich 
zum Teil auflöst und in etwa einer Viertelstande das gelüste Zinn nnd 
Antimon als schwarzen Hetallschwamm ausföllt. Wenn sich dieser 

HetaUsdmamm nicht mehr vermehrt, werde das Zink aus der IMasse 
genommen nnd abgespritzt, und der Metallschwamm im Srhiilchen durch 
Dekantieren mit warmem Wasser einii^eniiassen ansi^i waschen. 

Man übergiesse den Metallschwamm mit wenig konzentrierter Salz- 
säure, der man etwa das halbe Wnmen Texdfiimter Salzsftnre sofügt^ 
ziBB. und erwärme mSssig, wobei sieb das Zmn als Stannochlorid last, das 
Antimon angelöst bleibt Man filtriere nnd wasche ans. 

Identitfttsreaktionen des Zinns: Eine Probe des Stanno- 
chlorid enthaltenden Filtrates werde mit einifjren Tropfen Merkuri- 
chloridlösun^ versetzt; es fällt weisses Merkurochlorirl , eventuell 
graues Quecksilber aus. Eine zweite Probe werde mit Schwefel- 
wasserstoff gefällt; es fällt braunes Stannosultid. Eine dritte Probe 
werde mit einigen Tropfen Bromwasser erliitzt, bis zur Entfernung 
des fiberscbüssigen Broms gekocht nnd ebenMls mitSchwefelwasseir^ 
Stoff gefSUt; es ^t gelbes Stannisnlfld ans. 

Das zarttekbleibende Antimon löse man anter Erwärmen mit wenig 
konzentrierter Salzsäure, der einige Tropfen konzentrierter Salpetersäure 
zugesetzt sind; man verdünne vorsichtig mit wenig Wasser, filtriere 
wenn nötig nnd fälle mit Schwefelwasserstoifeas. Dabei flUlt das 
kniAmn-r. Antviion als duukt'lrot gefärbtes Antimonsulfid aus. 

Tdentirätsreaktiouen des Antimons: Die tief dunkelrote 
Antimontallung lerner der Antimonlleck auf dem Platinbleche sind 
so charakteristisch, das» weitere Identitätsreaktionen nicht nStig sind. 

Das beim Auflösen der Sulfide in konzentrierter Salzsänr(> ungellist ge- 
bliebene Arsensulfid löse man in wi ni^r konzentriiTter Salpetersäure unter 
Erwärmen zu Arseusäure auf. dam]ife die Ltisuns" mit freier Flamme, fast 
zur Trockne, löse den Rückstand in wenig Wasser auf und filtriere wenn nötig. 
Znm FUtrate setze man etwas Ammoninmchloridlösnng, femer bis zur al- 
kalischen Beaktion AmmoniambydrozydlOsang nnd einige Tropfen Magne- 
AiMa. dnmsn&ltlösnng. Nach einigen Stunden ist des Ar»en als krystallwasser- 



' Das etwa vorhandene Kupfer würde auch in Lösung gehen nnd könnte 
beim Alkalischmachen einiger Tropfen des Filtrates mit Ammomumhydroxyd- 
lOsong an der entstehenden Blanfilrbnng «rkaimt werden. 
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haltiges ÄimnooiiimiiuigneBiainaraeiiAt Mg(NH4)Aa04 in Form eines 
weissen, krystallinischen Niederschlages ausgefallen. Man filtriere ab and 
wasche mit etwas destilliertem Wasser aus. 

IdpTititiltsreaktionen des Arsens: Eine Probe des Ammo- 
ninmmairnesiumarseuatniedersclilages werde getrocknet, mit etwas 
Kaliumcyaüid- und Natriiimkarbonatpulver gemischt and im eins^tif^ 
. geschlossenen Rtthrchen geglfiht; es bildet sich einbranner Arsenspiegel, 
der in NatrinmhjpochloritlSsang lOsIich ist Den Rest des gnt aus- 
gewaschenen AmraoninmmagDesiumarsenats befeiiclit^^ man mit eiuen 
Tropfen SilhfArnitratlösiing; er färbt sich anter Bildung von Silber- * 
arsenat dunkelrotbrauu. 



Bemerknngen snr Sehwefelwasserstofligmppe. 

1. Weun durch die Vorpioben in einer isubstanz Chrom nachgewiesen 
ist, und bdm Auflösen eine gelbe oder rote Lösung entsteht, also ▼oranssicht- 

lich Chromate vorlipfjen. ist es zwerljniässip, die Chrnmsaure zu reduzieren, 
bevor man die Lösaug mit Schwefelwasserstoff ausfällt; etwa dadurch, datss 
man die mit SalztAnre angesftnerte Lösung mit Alkohol oder schwefliger Sftnre 
kocht, bis sie grün geworden, und der Überschuss von Alkohol oder schwef 
h'ger Säure veria<xt ist. Cnterlasst man diefie Massregel, so können leicht 
erhebliche Störungen in der Schwefelwaaserstotfgruppe eintreten. Durch den 
SchwefelwBSBOTstoff werden nianlidi die Chromate reduziert; reicht nun die 
vorliandene freie PHure nidht aii8, alles Chromihydroxyd und alles Alkali- 
hjdroxyd (falls Alkalichromato vorliegen) zu neutralisieren, so fällt Chromi- 
hydroxyd ans und die Lösung wird alkalisch, worauf sich die etwa vor- 
handenen Metalle der im folgenden zu besprechenden Ammoniumsulfidgruppe 
ausscheiden. Ks fallen also Scliwefelwasserstoflgnippe und Aninioniunisnlfid- 
^uppe zusammen aus. £in nachträglicher Zusatz von Säure würde wohl alles 
Chromihydroxyd und die meisten FBrUnngen der AmmonhimsDlfidgruppe lösen, 
nicht aber etwa ausfrepchiedenes Knbaltosulfid und Nickelosulfid , dfe einmal 
auBgeföllt in verdünnter Salzsäure nicht mehr löslich sind. Es bliebe also nichts 
übrig als alle ansaefBUten Sulfide mit starker Säure nochmals zu lösen nnd 
die FBllmng mit Soiwefelwasserstoff zu wiederholen. Man vermeidet die Ge- 
fahr, wenn man. wie empfohlen, chromathaltige Lösungen vor dem Ausfallen 
mit Schwefelwasserstoff erst in geeigneter Weise reduziert. 

Ebenso verfUirt man, wenn die Lösung Permanganate entfallt. 

2. Da auf Blei und Quecksilber in der Schwefelwa8serstoffgrupi)e so wie 
80 geprüft wird, Silber sich in diese aber leicht einordnen liesse, da sein 
Sulfid in Ammoniumsulfidlösung unlöslich, in starker Salpetersäure löslich ist, 
und diis Silber aus der salpetwsaurcn Lösung nach S%llung des Bleis leicht 
mit Salzsäure nifderj^eschlafren und nachgewiesen werden könnte, lictjt der 
Gedanke nahe, die Sal/.säuregruppe ganz aufzugeben und das Silber in der 
Schwefölwftsserstoffgruppe mit naäisaweisen. Dies ist jedoch nicht empfehlens- 
wert, da das aus Merkurosiilzlrisungen mit Schwefelwasserstoff ausfallende 
Merkurosulfid sehr unbeständig ist nnd leicht in Merkurisulfid und Queck- 
silber übergeht. Letzteres würde sich beim p]rwärnien der Sulfide mit Salpeter- 
sftnre lösen, so dass das r^uecksüber dann ausser an seiner üblichen Stelle 
auch noch neben dem Wismut resp. neben dem Kadmium ausfallen und deren 
Nachweis erschweren würde. Dies zu vermeiden, ist es zweckmässig, der 
SchwefelwBsserstoffgmppe eine Salssfturegruppe voransanidu^en. 
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3. Arsen, Antimon und Zinn können ausser in der angep^ebenen Weise 
auch nach der folgenden Methode getrennt werden, die sich besonders em- 
pfiehlt, wenn der Solfidniedenchlag rein gelb geförbt ist, also die Wahrschein» 
liehkeit vorhanden ist, daas aaner Arnensnlti l k>'in anderes Sulfid vorliegt. 
Man erwiirnit dip nnstrewaschenen und in ein Ali<lauiiitsc]i;ilclu'n geklatschten 
Sulfide mit einer konzentrierten Lösung von Ammonmmkarbonat, welche das 
Anensalfid löst; man filtriert, wmin rieh nidit alles gelQei liaben sollte, dampft 
das Filtrat zunächst auf freier Flamme, soletct auf dem Wasserbade zur 
Trockne, raucht auf dem Wasserbade mit konzentrierter Salpetersäure ab 
und löst im Wasser. Ans der Lösung fällt man das Arsen als Ammonium- 
magnesiumanenat. Antimon und Zinn, deren Snlfide in der Ammonium- 
karbonatlösung unlöslich sind, löst man mit konsentrierter Salssänre nnd 
trennt in der angegebeneu Weise. 

4. Vermutet man, dass sieh beim Auflösen der in Ammoniumsulfid un- 
löslichen Sulfide in zwanzi^prozentiger Salpetersäure etwas Bleisulfat gebildet 
habe, so kann man den in Salpetersäure nicht gelösten Best gleich nach dem 
Auswaschen mit etwas WeinsSure, die mit Ammoniumhydroxyd bis ssur alka- 
lischen Reaktion tibersättigt ist, schwach erwärmen, wobei Bleisulfat in Lösung 
geht. Man filtriert, prüft den Rückstand auf Quecksilber und das Filtrat 
durch Ammouiumsulfidzusatz auf Blei; ein etwa entstehender Niederschlag 
wäre dnreh Identit atoreak i l enen als Bleiaulfid an wweiaen. 

5. "Wenn die Analysensubstanz Zink enthält, so bekommt man zuweilen 
in der SchwefelwasserstoÜ'gruppe einen zinksultidhaltigenNiederschlag, der wenn 
keine anderen Metallsulfide ausfallen, weiss aussieht. Der Grund bierfSr ist der, 
dass sich verdünnte, nur echwach angesäuerte Zinksalzlösungen mit Schwefel- 
wasserstoü" untn- Bildung von oft recht beträchtlichen Menrjen Zinksultid um- 
setzen. Mau würde das Zink dann beim Kadmium und Kupfer finden. Und zwwc 
wSre ror dem Auiftllen des Kadmiums mit SohwefelwaMeFstoffgas sur Lösung 
reichlich Kaliumcyanidlösung zuzusetzen. d;iniii diis Zink als Kaliumzink- 
cyanid vollkommen gelöst bleibe. Das Filtrat vom Kadmiumsulfidniederschlage 
wäre mit konaentrierter Salpetersäure in Üblicher Weise einzudampfen, daa 
Kupfer aus der Lösung des Rückstandes heiss mit Natriumhydroxydlösung zu 
fallen und aus dem nun erhaltenen Filtrate das Zink mit Ammoniumsulfid nieder- 
zuschlagen. Man lasse diese Zinkfälluug vor dem Abfiltrieren etwas stehen. 

6. AoBser TSak können anoh Kolmli imd Nickel als Sulfide in der 
Schwofelwasserst()fT<rru[ipe ausfallen, wenn gleichzeitig reirbliche Mengen von 
Salzen schwacher Säuren zugegen sind, s. B. in Gegenwart von Acetaten, von 
Sulfocyanaten. Durch stärkeres Ansäuern, — sodass die Subatanxlösung heim 
Ausfällen mit Schwefelwasserstofi' neben den schwadien Sinren noch etwa 
drei Prozent einer freien, starken Säure enthalte, kann man dem vorbeugen. 

7. Soll die zu analysierende Substanz auf Gold und Tlatiu geprüft 
werden, so achte man bei der Untersuchung des ammoniumsnlfidlOelichen 
Teiles der Schwefel wasserstofff^ruppe auf sie. Da ilire Sulfide in Ammonium- 
kaxbonatlösung und in Salzsäure unlöslich sind, so würden sie bei Benutzung 
der eben unter Nr. 3 angegebenen Ifethode nach dem Lösen des Antimons 
und Zinns in konzentrierter Salzsäure ungelöst zurückbleiben. Man löst den 
dabei bleibenden Rückstand in konzentrierter Salpeter-Salzsäure, dampft die 
Lösung auf dem Wasserbade ein und löst in Wasser auf. Aus dieser Lösung 
fällt man das Gold mit Ferrosnlfatlösung unter schwachem Erwärmen als 
raetallisches Gold aus. Das Filtrat fitllt man mit Scliwefelwasscrstotf, löst 
das Platinsulfid in konzentrierter Salpeter-Salzsäure, entfernt den Säureüber> 
schuss durch Eindampfen auf dem WaB8ert»d% löst doa RQelwtand in Wasser 
auf und fällt das Platin jetzt mit Ammoniumdiloridlösiing als gelbes Ammo- 
niumsalz der Platinchlorwasserstofi^oie. 
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Die durch mehrfoches EinleiteE yon Schwefialwassentoff vOUig von 
den Elementen der Schwefelwasserstofi^rappe befreite Lösung werde mit 
etwas Ammoniumchloridlösung') versetzt, dnrch Ammonininhydroxyd- 

lösiing:-) schwach alkalisch o:eniacht und, unbeschadet eines etwa 
schou gefallenen Niedor.schlafires, mit einio:en Tropfen Amuioiiiiinisulfid- 
lösung^) versetzt. Entsteht überhaupt kein Niederschlag, so ist auch 
kein Metali der Ammoniumsiiltidgruppe vorhanden; entsteht ein Nieder- 
schlag, so ist so viel Ammoniiimsiilfid zazosetsen, dass alles AasfttUbare 
ansgefUlt, und ein kleiner Übersohuss von Ammoniiimsiilfid vor- 
handen ist, der am Gerüche erkennbar ist, und femer daran, dass das 
Filtrat schwach gelb getUrbt ist. In zwoitelbaften Fällen setze man 
zu dem Filtrate noch einen Tropfen Ammoniumsnltidliisiing, um festzu- 
stellen, dass die gesamte Ammoniumsnlfidgruppe wirklich nieder- 
geschlagen ist Anderseits ist, wie schon früher bemerkt wurde, ein 
grösserer Übersehnss an Ammoninmhydroxyd wie an Anunoniumsolfid 
str^ zn vermeiden. Vor dem Filtrieren erwftrme man die Mischnng ein 
wenig (60 — 70% weil sie sich dann besser filtrieren Iftsst. 

Man filtriere und wasche vier bis fünf Male mit Wasser aus, wobei 
man nur dif^ erste Portion des durchfiltriprpnden Waschwassers mit dem 
Hauptfiltrate vori'ini?:t, die übrigen aber turtgiesst. Der Niederschlagt) 
kann Aluminium und Chrom als Hydroxyde; Eisen, Mangan, Zink, 
Kobalt, Nickel als Sulfide; Kalzium, Strontium, JBarynm als Phosphate; 
Magnesinm als Magnesinmammoninmphosphat; eventuell auch Eisen nnd 
Alumininm als Phosphate; schliesslich die Erdalkalimetalle als Oxalate 
enthalten. Die mit Ammoninmsulfid ans einer von Oxalsäure nnd Phos> 
phorsiiure freien Lösung zu erhaltenden Niederschläge von Alnnüninm, 

*) üm ein Mitfalleik von Magnenum, Boraten etc. m Torhindem nnd nm 
die Fällung dee AosfUllbttren sa «rlekliteni. 

2) Ammoninrnhydroxydlösung und Ammoniiirasulfidlösung seien frei von. 
Ammoniumkarbuuat, damit nicht Erdulkalimetallkarbonate mit auffallen. 

Der abfiltrierte Ammoninmsalfidniedersehlag darf nicht feucht auf dem 
Füter über Nacht anfgebobnn werden, da er dabei teilweise zu Sulfaten 
o^dieren würdet man verschiebe deshalb die Filtration auf den nächsten Tag, 
faUa man bot weiteren Verarbeitung des Niederschlages am selben Tage 
nicht mehr Zeit hiÄen sollte. 

H. Biltx. QmlitfttiTe Anslyae. 3 
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Chrom, Eisen, Mangan, Zink. Kobalt, Mckel seien unter dem ISamen 
„reine Aniino]iinm8iilfidg:riippe" znsammenge&BSt 



Pliosphatr und Oxalate köiiiion im Aiinnon i umsulfid- 
üitidertjciiiage nur dann vorhandcü sein, wenn die zu ana- 
lysierende Sabstanz in Wasser unlöslich and nnr in S&nren 
lOslich war, oder wenn eine sanereL5sang znrUntersnchnng^ 
vorlag; denn Kalzium etc. einerseits, andwseits Phosphors&ure und 
Oxalsänre können nicht neben einander in neutraler Lösung gelöst 
sein. Es ist also bei der Untersufhung wassf^rlöslicher Substanzen 
an dieser Stelle der Analyse auf Phosphorsäuie und Oxalsäure nicht 
Eücksicht zu neinnen. 

War die Substanz dagegen nur in Säuren lösUcht oder lag eine 
sauer reagierende Lösung zur Analyse Tor, so ist mit dem Ammonium« 
snlfidniedersehlage zunächst eine Vorprttfiing auf Phosphorsäure und 
Oxalsäure vorzunehmen. Wären diese Säuren vorhanden, so müssten 
sie in ^eei^noter Weise erst entfernt werden, ehe die Untersuchung 
auf Metalle vorgenommen werden kann. 

Vorprüfung auf Fhosphorsänre: Zur Prüfung auf Phos- 
phorsäure werde eine kleine Probe des Ammoniumsnlüdnieder- 

schlaü:e«i in Saljtetersaure j^elöst und zur vfilligeu Entfernung des 
SchwefelwasseratotVs gekocht; sollte keine 2:anz klare Lösun? ent- 
standen sein, So nitriere man durch ein kleines Filterclicn. Zur 
Lösung gebe mau etwa das gleiche Volumen Ammoniuiumolybdat- 
lösung and erwärme stehwach; weisse, etwa ansfUlende Hol^bdSn- 
säure bringe man eventuell durch Zugabe einiger Tropfen kon- 
zentrierter Sslpetersttiire wieder in Lösting. Wenn Phosphorsänre 
zugegen ist, fällt gleich oder nach einiger Zeit ein schwerer, 
tiefsrelber Niederschlag von Ammonimiiphosphor niolybdat. Wäre 
nicht aller Schwefelwasserstoff fortgekoeht, so kiinnte ein tiefblauer 
Niederschlag von Reduktionsprodukten der Molybdänsäure ausfallen. 
Man entferne ihn durch Aufkochen der mit einer weiteren Menge 
Salpetersäure versetzten Lösung. 

Vorprüfung auf Oxalsänre: Zur Prüftang auf Oxalsäure 
löse man eine grössere Probe des Ammoniumsullidniederschla^es 
— etwa soviel des feuchten Niederschlapps als eine kloine Bohne 
ausmacht — im Reaiijouz glase mit wenig Salzsäure, talle ohne vorher 
zu ültrieren mit JN'atriiuukarbonatlösuug im Überschusse, koche einige 

*) Der Anfänger lasse die durch den aenkreobten Strich gekemuseichneten 

Absclitiitf-e aus; erst der CJoübtore wird in seinen Analysen auf Phosphorsäure 
und Oxalsäure in der Ammouiumsaltidgrupfe liücl^cht zu nehmen haben. 
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Augenblicke und filtriere sofort dnrch ein kleines FQter, ohne den 
Niederschlag auszuwaschen. Das Filtrat säuere') man mit Essig- 
säure an und gebe einige Tropfen Kalziumchloridlösung hinzu. 
Entsteht eine Fällung!:, so ist Oxalsäure zugegen. l?ei dieser Probe, 
die sorgtlUtiiT uiigestellt werdtMi luiiss, um ein sicheres ßesultat zu 
geben, ist jede unnötige Verdünnung zu vermeiden. 

Je nachdem der Ammoniiimsulfidniederschlag frei von Phosphor- 
säure und Oxalsäure ist, beide oder eine von beiden enthält, wird 
verschieden vertiahren. 



A. Es ist nur Oxalsftnre zngegen. Wenn nur Oxalsäure 

zugegen ist, bringe man den gesamten Ammoniumsalfidniedersdilag 

in ein Bechergläschen, löse in möglichst wenig- Salzsäure*), filtriere, 
fälle das Filtrat mit überschüssiger NatriumkarbonatliSsung und koche 
einige Minuten. Dann tiltiiere man heiss und wasche den Nieder- 
schlag gut mit Wasser aus. 

Aus dem Filtrate kann man die Oxalsäure durch Ansäuern mit 
Essigsäure nndZnsats von Kalziumehloridlfisnng fäUen. Zur weiteren 
Identifizierong kann man den jE[alzinmoxalatniederBchlag abfiltrieren, 
auswaschen und mit einigen Tropfen verdfinutur Schwefelsäure in 
ein Reagenzglas spülen. Die Mischung muss in sie eingeköpfte^ 
verdünnte Kaliumpermanganatlösnng enttarhen. 

Auf dem Filter bleiben die Metalle als Ilydroxyde oder Karbo- 
nate zurück und werden in Salzsäure gelöst. 

B. Bs ist nur Phosphorsänre zngegen. Wenn nur Phos- 

l)linr.s;lure ziij^regen ist, klatsche man den irut ausgewaschenen, mög- 
lichst trockt nen Amiiioiiiaiiisultidniederschlag in ein Abdampfschälcheu 
und löse ihn in koüzenlrierter Salpetersäure unter Erwärmen auf. 
Zur — gewöhnlich trüben — Lösung gebe man einige Streifen 
Stanniol imd erhitze längere Zeit mit sehr kleiner Flamme, bis das 
Stanniol in weisses Staonihydrozyd fibergefährt ist, wobei es die 



Beim Ansäuern tropfe man so lanj^'e Kssigsäure hin/u, als ein eiii- 
iiedlender Tropfon noch ein Aufbrausen erzeugt, koche bis alle Kohlensäure 
vertrieben ist, und prflfe mit blauem Laokmuspapier, ob die Flüssigkeit jetit 
sauer reagiert; andernfalls gebe man veiter Essigsäare hinzu und wiederliole 
die Prüfung mit TiiLckmuspapier. 

2) Wenn Kobalto- oder Nickelosultid zugegen ist, musa konzentrierte Salz- 
aäuT«, der eventuell etwas Salpetersäure zusnfllgen i»t, genommen werden; 
in diesem Falle ist es dann nötipr die Li'Wunj? zunächst zur Entfeniim<^ dpv 
Säureüberschusses stark einzudampfen, den liückatand mit Wasser zu verdünnen 
and die LOsong zu filtrieren. 

3* 
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Phosphorsftare als Stannlpbosphat oder als Zinnphosphonftore bindet. 
Man stelle mit dnem Tropfen der Masse, den man mit einem Glasstabe 

horaiisnimint, dne Probe mit Ammoniommolybdatlosnog darauf hin an, 
ob die Entfernung der Pbospliorsäure gelungen ist; ist dies nicht der 
Fall, so wird weiter mit Stanniol erhitzt und, wenn nöti^»-, mehr 
kunzentherte Salpetersäure zugesetzt; auf keineuFall darf die Mischung 
eintrucknen. 

Wenn alle Phosphorsäore ans der LOsnng niedergeschlagen ist^ 
dampfe man die Hanptmenge Salpeters&nre fort, verdiinne den Bfick' 

stand mit Wasser, koche auf und tiltriere heiss; man wasche daa 
Ung:elöste mehrfach mit siedend heissem Waaser, das man in einem 
Reagenz}?hise zum Kochen trehracht hat, aus, wodurch die in konzentrier- 
ter Salpetersäure schwer li'slicheu Nitrate in Lösung gebracht werden. 
Das i iitrat prüfe man nochmals darauf hin, ob es frei \on Phosphor- 
Bftnre ist, und fftlle, wenn das der Fall ist, die geringen ans dem 
Stanniol stammendrai Hmgm Blei, die in Lösnng gegangen sind, mit 
Schwefelwasserstoff ans. 

C. Es ist Oxalsäure und Phosphorsänre zugegen. Zur 
Entfernung beiderSftnren kombiniere man die beiden eben beschriebenen 
Methoden in geeigneter Weise. Entweder entferne man snerst die 

Phospliorsänre, versetze die schliesslich erhaltene Lösung mit eint in 
Ut lH rschusse von Natriumkarbonatlösung und koche, wobei die Me- 
talle als Ilydroxyde und Karbonate ausfallen; oder man entferne 
zuerst die Oxalsäure, \üs>' die dabei erhaltene Fällung in konzen- 
trierter Salpetersäure und entferne die Phosphorsäure mit Zinn. 
Anf jeden Fäll ist bei der Entfernung der Phosphorsäure jeder Zu- 
satz von Salzsftnre zn venneiden, da sonst Zinn reichlich in Lösnng 
gehen würde; eventaell wftre ein Salzsänreznsatz durch wiederholtes 
Eindampfen mit konzentrierter Salpetersäure zn entfernen. 

Nach Entfernung der Phosphorsänre und Oxalsäure liegt eine 
Salzsäure oder Salpetersäure Lösnng yor, in der alle anfänglich im 
Ammoninmsnlfldniederschlage enthalten gewesenen Metalle noeh yor- 
handcn sind. Man mache diese Losung mit Ammoniumhydroxyd 

alkalisch und fälle mit Ammoniumsultid. Jntzt fällt die ..reine 
xYmmou iu msulfidgruppe'-, nämlicli die Metalle Kobalt, 
Nickel, Eisen, Aluminium, Ghroin, Mangan. Zink, während 
Kalzium, Strontium, Baryum, Magnesium in Lösung bleiben. 
Man erwarme mässig, filtriere und yereinige das Filtrat mit dem 
nrspr&nglidien Filtrate der gesamten Ammoniumsulfidgruppe; oder 
man untersuche das Filtrat fttr sich anf die letztgenannten Metalle. 
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UntersucliiinK der reinen Ammoniuinsulfldgruppe. 

(Co; Ni; Fej AI; Cr; Mn; Zu.) 

Man klatsche den „reinen Ammoninrnsnlfidniederschlag' in ein 
SchiUchen und rülire ihn mit einem Gemische von gleichviel verdünnter 
Salzsäure und Wasser I das Gemisch enthalte also etwa 5 Prozent Salz- 
säure) /u einem dünnen Brei an. l'nter wiedi rholtein Unirühren er- 
wärme man ganz gelinde, auf höchstens 40^, und lasse einige Minuten 
stehen. Dabei löst sich alles ^) mit Ansnalune des Nickelosulfids und 
des Eobaltosnliids und etwas Schwefels auf; selten bleiben kleine Mengen 
JFerrosnlfid etc. im ÜngelöstfiD. 

Trennung von Nickel nnd Koball 

Man stelle mit einer kleinen Probe dos Ungelösten zunächst eine 
Phosphorsalzperle her. Wenn diese blau gefärbt erscheint, ist Kobalt 
vorhanden; wenn sie nicht blau aussieht, fehlt Kobalt. Die Sultidö 
von Kobalt und iXickel klatsche man, nachdem mau sie gut ausge- 
waschen hat, in ein SehUcfaen nnd erwSnne sie mit wenig konzentrierter 
Salzsttnre, der einige Tropfini konzentrierter Salpetersäore zugesetzt sind. 

Wenn die Phosphorsalzperle ei^ben hat, dass Kobalt nicht 
zugegen ist, mache man die Lösung mit ^^atriumhydroxydlösung 
alkalisch, worauf JS'irkfl als sehr hell grüner, namentlich anfangs leicht Kiok«l. 
zu übersehender Niedersclilag von Xickelohydroxyd austallt. Wenn 
aber Kobalt zugegen ist, so neutralisiere man zur Trennung beider 
Metalle den einen Teil der aus den Sulüden bereiteten Lösung tropfen- 
weise mit Natrinmhjdrozydlösung, bis eben ein anch beim ümschütteln 
bleibender Niederschlag auftritt; diesen löse man dnreh Zugabe eines 
Tropfians Salzsäure und setze etwa das halbe Volumen Natrinmacetat* 
losnng, einige Tropfen Essigsäure nnd wenigstens soviel Kaliumnitritlösang 
hinzu, als Natriumacetatlösung genommen war. Man erwärme die 
Mischung auf etwa 50 und lasse sie einige Stunden, am besten bis zum 
nächsten Tage stehen. Dabei setzt sich, wenn Kohnit zugesren ist, ein Kobalt, 
schwerer, gelber Niederschlag vom Kaliumsalze der Hexanitritokobalti- 
sftnre an der Wandung des Glases ftet. 

Identitätsreaktion des Kobalts: Man. yerschmelze eine 

Probe des Niederschlages mit einer Phosphorsalzperle; diese färbt 

sieh tief dunkelblau. 



*)' Wenn es den Anschein hat, als ob der gesamte Ammoniumsullid- 
niedenehlag ungelöst geblieben sei, so prüfe man einige Tropfen des filtrierten 
salzsauren Auszuges durch Cbersättipen mit Animoniumbydroxyd und Ziisat« 
von Ammoniumsulhdlösung darauf, ob überhaupt etwas in Lösung gegangen 
ist Ist dies nicht der Fall, so ist von allen Metren der Ammoniumsalfid- 
gmppe nur auf Eobalt und Ißckel bu prüfen. 
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Das Filtrat vom hexanitritokobaltisauron Kalium mache man mit 
Niok«l. Xatrinmhydroxydlösung alkalisch, worauf etwa vorhandenes Nickel 
als selir hell grüner, namentlich anfange leicbt zu übersehender 
Niederschlair von Nickelohydroxyd austallt. 

Identitätsreaktioneu des Nickels: Auf Nickel ist nur 
dann za BchliesseOf wenn der Niederschlag wirklich die charakte- 
ristisehe hellgrfine Farbe des Nickelohydrozyds besitzt Eine Probe 
fHrht die PhosphorBalsperle in der Hltse rOtlich; beim Abkühlen 
wird die Farhe dir Perle heller. 

Wenn nirlit alli s Kobalt quantitativ anssiretallt war, wird der 
Niederschlag diinkeler. die. Perle blau ersclieiueu. Auch kinmte vor- 
handenes Ferrihydr.jxyd stören. In (iiest;m Falle stelle man noch 
'die folgende, auch sonst zu empfehlende Probe auf Nickel an, zu 
der man den Best der Eobalt-Nickell6snns verwende. 
Diese Probe anf Nickel bemht auf der leichten Zersetzbar^ 
keit des Kalinmnickdocyanids dem Kalinmkobalticyanid und Kaliiun- 
terrocyanid gegoafiber. Man nentralisiere die Lösung im Keagenzglase 
<liirch tropfenweise Zugabe von Xatrinmkarbonatlösnncr und bringe einrn 
etwa schon aiisgefallenf"^n Niederschlag durch einen Trdjit'en Salzsäure 
wieder in Lösung. Dann gebe mau frisch bereitete Kaliumcyauidlö.sung 
hinzn, bis der znorst entstehende Niederschlag der Cyanide sich wieder 
gelöst hat, koche die LOsnng auf, schüttele sie tfichtig dnrch, setze 
einige Tropfen Salzsftnre hinzu und koche nochmals anf. Nach dem 
Abkühlen mache man mit Natriamh3'droxydlösuiig alkalisch und gebe 
reichlich Bromwasser hinzu; wenn Nickel zugejren ist. färbt sich die 
Lösun? jntzt braun und lässt bald einen schwarzen Niederschlag von 
Nickelihydroxyd fallen. Man hltriere diesen ab, wasche ihn gut ans 
und stelle mit ihm eine Pbosphorsalzperle her. 



Die von Nickelosnlfid nndEobaltosnlfid abfiltrierte salzsanre LOsong, 

die Eisen, Alnmininm. Chrom, Zink, Mangan und eventuell kleine Mengen 

von Kobalt und Nickel enthalten kann, werde zunächst anf Eisen da- 
durch geprüft, dass man einige Tropfen der Lösung mit frischer Kalium- 
ferric3\anidli>snn<r versetzt; tritt ein blauer Niedei^schlag auf so wird 
die übrige Lösung mit etwas konzentrierter Salpetersäure versetzt und 
etwa iOnf Minuten gekocht^), bis eine Wiederholung der Probe ergiebt, 

1) Die Prüfling auf Eisen und die Oxydation mit Salpetersäure ist nicht 
nötig, wenn der Ammoniumsalädniederschlag rein weiss ausgesehen bat, weil 
er dann frei von Eisen ist. 

Beim Kochen mit Salpetersäure färbt ricIi dii' L"'sung zunächst bräun- 
lich, weil sich das hei der Reduktion der Salpetersäure bildende Stickoxjd 
unt^r Bildung eines tiefbrann gefärbten Additionsproduktes an das ▼orhandene 
Ferrosalz anlagert; bei weiterem Kochen oxydiert sich dieses, die Verbindniig 
serföllt, und die Farbe der Lösung wird wieder beller. 
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dass alles Eisen in die Fenifonn fibergefohrt'ist, also kein Nieder- 
sdilag mehr mit KalinmfisnicyaDidlSsimg: entsteht Man suche bei 
dieser Oxydation mit möglichst wenig Salpetersäore anszukommen. 

Nun werden die dreiwertio-en Metalle (Fe, AI, Cr) von den zwei- 
wertigen Metallen (Zn,Mn) mittelst derBarjnmkarbonatmethode getrennt 

Baryamkarbonatmethode. 

Man neutralisiere die sauere Lösung in einem K<>lbchen annähernd 
mit Natriumkarbonat. Zweckmäs-sig verwendet man dabei zuerst festes, 
kiystallisiertes Natriamkarbonat, um die Lösung nicht zu stark zu 
verdünnen, ond erst, wenn die LSsnng nnr noeh schwach sauer ist, 
NatrinmkaibonaÜQsnng. Anf keinen Fall darf sehon ein Niederschlag 
vorhanden sein; eventoeU wire ein solcher durch einige Tropfen Salz- 
säure wieder in T.ösnnjr zn bring'en. Wie schon bemerkt ist kommt 
es nicht darauf an. alle Siinre zu neutralisiertn. 

Alsdann giesse man feinen i3aryurakarl)onat schlämm zu dvr Lösung 
in solcher Menge, dass ein reichlicher Ueberschuss am Bodeu des Kölb- 
chens deutlich neben etwa ausgetmiter Substanz zu erkennen ist und 
die darttber stehende Flflsslgkeit nach dem Absetzen nicht mehr gefärbt 
erscheint Von Zeit zu Zeit schüttele man iftehtig durch, sauge das 
Ungelöste nach etwa zehn Hinnten mit Hüfe der Säugpumpe ab und 
wasche es mit kaltem Wasser aus. Auf dem Filter befinden sich neben 
überschüssigem Haryumkarbonate eventuell die Hydroxyde von Eisen, 
Aluminium und Chrom im Filtrate neben etwas J^arjornchlorid die 
Chloride von Zink und Mangan. 

Wenn Chrom vorhanden ist, gelingt es zuweilen auch bei längerer 
Behandlung der LOsnng mit Baiynmkaibonat nichts alles Chrom ans* 
zuflUlen und ein farbloses Filtrat zu erhalten. Man sauge dann 

trotzdem ab und untersuche den Filterinhalt in der gleich zu be- 
schreibenden Weise auf Eiftm, Ahainmum und Ommi. Aus dem 
Filtrate fälle man das noch in Lösung gebliebene Chrom in der 
Weise mit Haryunikar])()nat, dass man etwa 1 cm'* Ferriehloridlösung 
hinzusetzt und sonst, wie eben beschrieben ist, verfährt. Die Gegenwart 
des Eisens erltiefatsrt das AnslUlen des Ghromrestes; Chrom kann 
im Niederschlage leicht naehgewiesen werden; das Filtrat werde anf 
^hk und Mangan geprfift 



Trennung von Eisen, Aluminium; Chrom. 

Man lose den gut ausgewaschenen Niedersrhlasr in Salzsäure, er- 
hitze difi Lösung? zum Sieden und fälle das in Lösung befindliche 
Baryum mit verdünnter Scliwefelsäure, die man in einem Reagenzglase 
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zum Sieden erUtst bat Zum LSsen wie zum Fällen verwende man 
mdgliehst nnr die gerade nötige Menge S&nre^ Nadidem man den 

ßaryamaid&tniederschla^ Iiat abaelasen lassen und durch Znsatz eines 
Tropfens verdünuter Schwefelsäure zu der überstehenden, klaren Flüssig:- 
keit festii:estellt liat, das.s alles Hary um aus der Lösung? entfernt ist, 
filtriere man ab und wasche mit weni»- Wasser einmal aus. 

Zum abgekühlten Filtrate setze man Natrinmhydroxydlösung') bis die 
Mischnng sich zwischen den Fingern eben schlüpfrig anfOhlt^ nnd gebe 
einige Tropfen Brom hinzu; dann erwllrme man langsam bis znm Aufkochen^ 
wobei sich vorhandmes Chrom zn Chromat oxydieren und lösen würdp». 
Ausser dem Chrom geht auch das Aluminium als Natrinmalurainat iu 
Tjösung, während das Eisen als Ferrihydroxyd ausfällt. Man lasse ab- 
Eiaen. kühlen, filtriere und erweise das Unfrclösto als nsmlmUiij. 

Identitätsreaktionen des Eisens: Eine Probe des abfil- 
trierten und ausgewaschenen Ferriliydroxyds werde in Salzsäure 
gelöst, und einige Tropfen EalinmferrocyanidlSsuig zugesetzt; ent- 
steht ein, sich meist nur langsam zu Boden setzender, feinflockiger 
Niederschlag von Berlinerblan, so ist Eisen zugegen. 
Das Filtrat w'erde mit Salzsänre schwach angesäuert, dann mit 
Ammoniumhydroxydir>suuir eben wieder alkalisch gemacht und aufj^ fkocht. 
Aiammiom. Es fällt Alumininin als Aluminiunihydroxyd aus. Man tiltriere und wasche aus. 

Identitätsreaktionen des Aluminiums: Eine Probe des 
abfiltrierten Alnminiambydroxyds werde auf eine mehrfache Schicht 
Filtrierpapier gestrichen nnd dadurch einigermassen getrocknet. 
Dann werde die weisse Hasse mit der LOtrohrflamme auf Kohle 
geglüht, der Rückstand mit einem kleinen TrQpfchen Eobaltonitrat- 
lösung befeuchtet und nochmals stark geglüht; er mnss jetzt blau 
gefärbt erscheinen. Ein Üborschuss von Kobaltosalz würde Schwarz- 
färbung bewirken, ist also zu venueiden. 
Das auch bei Abwesenheit von Chrom meist gelb gefärbte Filtrat 
werde wieder mit Salzsftnre angesäuert, mit einigen Tropfen Alkohol 
versetzt und einige Minuten gekocht Fftrbt es sich dabei deutlich, — 
cknmu wenn auch schwach — grün, so ist Chrom^) zugegen, das durch Zu- 



') Die hier zu verwendende Nutrinmhjclroxydlösung muss frei von 
Aluminium und Kieselsäure sein, was bei der gewöhnlichen Natriumhydroxvd- 
lOsung der Laboratorien gewOhnlieh nicht der Fall ist. Entbftlt die sn ai.alj 
sierende Substanz grössere Mengen von Aluminium, die NatriambydroxydlÖsimg 
wie ein Kontroll versuch zeigt, aber nur geringe Verunreinigungen, so wird 
ein sicherer Nachweis des Aluminiums keine Schwierigkeiten bieten. Wenn 
die Snbstans abw nur wenig Aluminium enthält, so stelle man sieh durch 
Auflösen von festem, reinen Niitrinmhvdroxyil — am >)esten einem aus Natriura- 
metall gewonnenen Natriumhydroxyde — eine reinere Natriumhydroxydlösuug 
her und mache mit dieser einen blinden Verrach zur Eontrolle. 

2) Statt in der oben angegebenen Weise kann man das Chrom auch naoh 
der folgenden Methode fällen. Man setze zu dem ammoniakaliKcheu Filtrate 
vom Aluminiumiiydroxyde einen bis zwei Tropfen — nicht mehr — 
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satz vou AmmoixiimikydroxydlüBuug und Aut'kocheü als graugruuliches 
Ghromihydroxyd ansgeftUt wild. Kau filtriere ab und wasche am. 

Identitätsreaktionen des Chroms: Man schmelze eine 

Probe des Chromihydroxyds mit Eallnmnitrat and Natriumkarbonat 

auf dem Platinblecke; es entsteht eine gelbe Schmelze. Oder man 
führe die tol^mdo eleg-ante II» aktion aus: man löse etwas Chromi- 
hydroxyd in iiiöjrlichst w^nijj; Salpetersäure unter Erwärmen auf, 
kühle ab, fuge gerade soviel Natriiirahydroxydlösiing hinzu, dass 
der zunächst entstehende Niederschlag sich eboi wieder gelöst hat, 
nnd setze dnige Kubikientimeter Bromwasser zu der LGsong. 
Dabei sefaUgt die Orfinfftrbnng in Gelb nm. Van koehe das über- 
schüssige Brom jetzt fort, säuere mit Essigsäure schwach an (Probe 
mit Lackmuspapier) und setze einige Tropfen Bleiacetatlösuntr hinzu, 
worauf ein dichter hellbräuDlich-frclber Niederschlag von Blcichromat 
ausfüllt; wird die L(>sung jetzt stark ammoniakalisch gemacht und 
erwänut, so färbt sich der ^Niederschlag unter Bildung basischen 
Blbichromats dnnkelbr&anlichrot 

Wenn die Analysensnbstanz Eisen nnd CShrom gleichzeitig enthält, 
findet man stets einen Teil des Chroms beim Elsen ;,d6rFerrihydroiydnieder- 

schlag sieht dann nicht rein rotbraun sondern mehr oder weniger grau- 
braun aus und ^iebt hnm Schmelzen mit Kaliumnitrat nnd Natriomkarbonat 
auf dem Platinbleche eine gelbe Schmelze. 

Trennung von Zink nnd Hangan. 

Das Filtrat vom Baryumkarbonat niederschlage werde siedend heiss 
mit einem möglichst geringen Überschusse von heisser, verdünnter Schwefel- 
säure gefällt nnd vom ausgeschiedenen Baiynmsnlfitte äbfiltriert. Han lasse 
das Filtrat abkühlen*), yersetze es mit NatrinmbydrozydlQsnng, bis die 
lUschnng sich zwischen den Fingern schlüpfrig anfühlt, sdiüttelo tüchtig 
um , filtriere den etwa entstandenen Niederschlag von Mant/anO' umg^j^i 
li/rfro.vi/'l, der eventneli durcli f twas Nickelohydroxyd oder Kobalto- 
hydroxyd verunreinigt ist, ab und wasche gut mit Wasser aus, 

Identitätsre aktionen desMancans: Charaktoristisrh für 
^langan ist, dass der zuerst rein weiss anss«dionde Man;^aii"hydroxyd- 
uiederschlag sich bald, namentlich beim Filtrieren oxydiert und sich 

BleiacetatlöBung und erwiirmo schwach. Ks flMM dann briinnli ehret gefärbtes 
basisches Bleichromat aus, das sich bald in Flocken zu Boden setzt. Ein 
Überschuss an BleiacetatlGsung ist zu vermeiden, da sich sonst ein weisser 
Niederschlag TOn Bleisalfot bilden würde; zum Nachweise von sehr geringen' 
Ifengen Chrom verwende man mir Bruchteile eine«» Tropfens ßleiacetatlösung. 

1) Man kühle ab, ehe mau Natriumhydroxydlösung zusetzt, weil sonst 
nioht alles Zink in Lösung geht; NaftrinmsinlcatlOsimg sersetzt sich, — namwt» 
lieh wenn nie verdünnt ist, — beim Erwftrmen unter Hydro^fse und Iftast 
etwas Zinkhydroxjd aus&lleu. 
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dabei dunkler färbt. Man schmelze eine Probe des Niederschlages 
anf dem Platinbleelie mit efewu EaUnmnftrat mid Naferiuinkarboiiat 
ziuammen; die Sdmielze mnes grfin gefllrbt sein. 

Will man das liangan von den etwa vorhaudeneri iieiiueiigungen au 
Kobalt und Niekel befreien, so lOse man den etwas dankler al» gewöbsUeh 
gelBibten Niederschlag von Manganobydrozyd in möglichst wenig Salzsäure 
auf, versetze die Lösuntr mit einigen Kubikzentimetern Natrium acetatlösung 
und fälle Kobalt und Mickel mit Schwefelwivsseratoti" als Sultide aus. Das 
Filtrat koche man, bis der gelöste Schwefelwasserstoff entfernt ist. mache es 
mit Natriumhydroxydlösung alkalisch und versetze es reiohlicll mit Brom- 
wasser; es fallt dann das Mangan als Tetrahjdroxyd ans. 

Das alkalische Filtrat vom ^Mangan enthält schliesslich eventuell 
noch Zink als Natriumzinkat gelöst; man leite Schwefelwasserstoff ein. 
Zink, wobei das Zink als weisses, öfters auch schmutzig grau weisses Sulfid 
ausfällt Man lasse etwas stehen, filtriere ab und wasche aus. 

Identitätsreaktionen des Zinks: Cliarakteristisch ist für 
Zink die weisse Farbe des Sulfids. Man glühe eine Probe des abfil- 
trierten Zinknolflds mit der LStrohiflamme auf Koble unterläge, be- 
feuchte die Hasse dann mit einem kleinen Tröpfchen Kobaltonitrat 
lüBOng und glühe nochmals; de muss dann grün erscheinen. AVenn 
nur weniü: Sulfid vorliegt, das an der Filterwaiid fest haftet, schabe 
man von der Innenwand des Filters etwas Pai)ienimsse mit Nieder- 
schlag los. wickele es um ein ()iir des Platindrates und glühe in der 
äusseren Flamme des Bunsenbrenners, bis die Filtrierpapiermasse 
weggebrannt ist Das rackbleibende ZinkozydflOckchen giebt — mit 
einer SpnrKobaltonitnitlSsung befeuchtet und nochmals geglüht-^ 
die grüne Hasse. 



BemerkoBgOB rar Ammoiiinmgvilldgnippe* 

1. Die Ammoniumsulfidgruppe ist schon unter den gewöhnlichen Verhält- 
nissen unzweifelhaft am schwierigsten von all»Mi Gruppen zu behandeln und 
erfordert (ieschick und volles Verständnis der Reaktionen. Noch schwieriger 
wird ihre Bearbeitang dadurch, daas nntor besonderen Ümstftnden auch 

andere Niederschläge ausfallen können. Ähnlich wie durch PhosphorsSore 

und Oxalsäure kann, wenn aneh nicht mit gleicher Sichrrhoit. ein Mitaua- 
falleu der Erdalkalimetalle durch Borsäure, Schwefelsäun', 1 luorwasserstoö- 
sftnre bewirkt werden. Im allgemeinen wird man die KrdalkaliuK'talle daneben 
aacli ;in d*>r üblichen Stplle finden, so da-'!^ nicht übfrsclitMi wcnli-n-, inmicr- 
hin kann durch das unerwartet« Auftreteu eiues NiederschlageH eine unliebsame 
Störung bei der Bearbeitung der Ammoniumsulfidgmppe veranlasst werden. 

Anderseits kann Aluminium und Chrom beim Au<ifällcn der Ammoniam» 
sulfidrrmjipc durch organische — namentlich hydrnxylhaltig<> Substanzen in 
Lü.'^uug gt'lialten werden. Wie schDu in der Einleitung bemerkt int, muss 
man. um diese Schwierigkeit bu umgehen, die organischen Substanzen durch 
Ox'V'lntion , etwa mit Salzsiiure und Chlorsäure, oder auf son?t eine geeig- 
nete Weise zerstören, ehe man die Füllung mit Ammoniumsulfid vornimmt. 
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Der Hang der Analyse würde zu kompliziert worden, wenn iille Kinzcl- 
fUlle, die !Schwierigkciton veranlassen könnten, in ihm berücksichtigt wür- 
den. Es sei deshalb an dieser Stelle augedeutet, wie man sich in einigen 
sdcher F&Ue m ▼erhalten habe. 

Borsaure: Wenn Borsäure und Erdalkalimetalle in der Analj'se gleich- 
7.o\t\g; vorhanden sind, können Krdalkalinietallborate in der Ammoniumsulfid- 
gruppe ausfallen. Beim Auflösen mit füntprozentiger Salzsäure gehen die 
ETdalkalimetulle als Chloride in Lösung und ebenfalls ein Teil der Borsäure; 
ein nnderpr Tril kann eventuell ungelöst bleiben und wtürde, namentlich wenn 
Kobalt und Nickel nicht zugegen sind, auffallen. 

Auf Borsäure wird man bei den Vorprüfungen und bei den Siiurepriifungen 
aufmerksam. Die durch sie in die Ammoninmanlfidgrappe gebrachten Erd« 
iilkalimetalle kariTi ninn aus der salzsauren IvOsunrr mit etwas Schwefekfiilire 
und Alkohol ausfiUIeu und für sich weiter untersuchen. 

Das Ansfftllen von Erdalkalimetallboraten kann dnrdi reichlichen Znaate 
\ on Ammnuiumchloridlösung. Verdünnen mit Wasser und Erwärmen vor dem 
Ausfallen der Ammoniumsalfidgrappe zurflckgedi&ngt oder ganz verhindert 
werden. 

Schwefelsftttre, Flaorwasserstoffsftnre: Kalziamsalfot nnd "Erd- 
alkalimetaUfluoride, die mit Aminoniumsulfid Ausgefallen sein sollten, findet man, 
da sie in verdünnter Salzsäure in der Kälte kaum löslich sind, beim Kobalt 
und Nickel; hier fallen sie besonders auf, wenn Kobalt und Nickel nicht zu- 
gegen sind. 

Sollte etwas Kalzitinisulfat in die salzsaure Lösting j^egangen und spftter 
nicht völlig durch Baryumkarbonat umgesetzt und ausgefüllt sein, so kdnnte 
man bei der Manganfällung mit Na^nmhydroi^dlOtang einen kalsiam» 
baltigen Nieder«chlag finden, der aber tdchk mit der ManganfiÜlang m ver» 

wechseln ist. 

2. Natriumacetattuetho (^e: Statt die dreiwertigen Metalle der Schwefel- 
ammoninmgruppe mit Barynrnkarbonai tod den gwe i wwr t ig en m trennen, kann 
man auch Natriumacetat Terwenden. Die y,Natriumacetatmethode", die unter 
gewissen Modifikationen auch allgemein verwendbar ist. empfiehlt sich nament- 
lich bei solchen Analysen, bei denen Chrom nicht zugegen ist. Wie 
bei der Baiyamkarbonatmethode neutralisiert man sunftchst mit Natrium- 
karbonat und setzt dann 10 bis 15 cm^ Natriumacetatlösung und soviel 
Waaser hinzu, dass die Lösung etwa 100 cm^ beträgt. Wird die Lösung jetzt 
gekocht, 80 feilen Eisen und Aluminium aus, Zink und Mangan bleiben ge- 
l(')st; Chrom fällt nur dann völlig aus. wenn reichlich Eisen vorhanden ist. 
Alan filtriert die siiMlcnd lieisse Lösung und wäscht mit kochendem 
Wasser aus. Aluminium und Eisen werden nach der oben beschriebenen 
Methode getrennt. Auf Zink and Mangan prüft man im Filtrate durch Ein* 
leiten von SchwefelwasaerstofF in die heisse Lösung, wobei Zink, eventuell 
mit Kobalt- und Nickelresten als Sulfid ausfällt; von diesen kann es durch 
Auflösen in Salpetersfture, Entfernen der Verunreinigungen durch Ober^ttigen 
mitNatriumhydroxydlösung, Filtrieren und WiederfiLUoi des Zinks durch Einloten 
von Schwefel Wasserstoff gereinigt werden. Das Mangan wird ans dem essigsauren 
Filtrate vom Zinksultid mit Natriumhydroxjdlösung und Bromwasser gefällt. 

3. wahrend die Barynmkarbonatmethode und die Natriumacetatmethode 
wirkliche Trennungsmethoden der Metalle der „reinen Ammoniumsnlfid- 
gruppe" sind, ermöglicht die folfjende Methode nur einen Nachweis der ver- 
schieMlenen Metalle ohne sie in gleicher Schärfe zu trennen; sie ist aber er- 
heblich bequemor als jene exakten MeUiodoi und ad hier kurz em^hnt, da 
sie in der Mehrzahl der FSUe ausreidii 
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Die Sulfide dor „ipinpn Amraoiiiumsultidgnappe" -vrerden mit fünf- 
prozentiger Salz-säure gelöiit , wobei Kobaltosulfid und Nickelosuliid uugelöät 
beiben. Das Fillarat wird mit etwas Salpetersäure zuerst auf freier Flamme, 
mletzt auf dein TVass('rl>adc /iir 'rrncktic eint^edampft , und (Ut Rückstand 
mit einigen Tropfen Salzsäure und Wasser aut'genummen. iu die lebhaft 
kochende Lösung tropft man reine Nabiamhydroxydlösung im Überschusse, 
erhält etwa fünf Minuten im Kochen, verdünnt eventuell noch etwas nnd 
filtriert di(^ Fällung ^Eisen, Chrom, Mangan) ab; im Fütrate ist Alamimum. 
und Zink naciizuweisen. 

In das alkalische Fütrat wirft man ein kleines Ecken Lackmuspapier 
und giebt so lange verdünnte Salzsäure liiiizu, bis die Reaktion eben «auer 
geworden ist. Nun wird mit Ammoniumhydroxydlöaung wieder alkalisch 
gemacht mid einif^ Minuten gekocht. Beim Filtrieren bleibt Alumininm- 
hydroxyd auf dem Filter zurück ; aus dem Filtrate wird Zink mit Ammonium- 
--ulfirl zunächst als Trübung gefällt, die sich in einigen Meuten zu Flocken 
/.u.-aiiiuienbaUt. 

Eine Probe des Niederschlages wird in verdünnter Salzsäure gelöst und 

mit Kaliumforrnc-yanidlfSsung auf Eisen geprüft. Eine weitere Probe sclimelzt 
man mit Natriumkarbonat und Kaliumnitrat auf dem Platinbleche: eine grün- 
gefärbte Schmelze erweist Mangan; man löst sie in Wasser und etwas Alko- 
hol kalt auf und filtriert nach einiger Zeit vom ausgeschiedenen Mangan- 
tetrahydroxyde ab. Das bei (Jogenwnrt von Chrom gelb gefärbte Filtrat wird 
mit Essigsäure angesäuert und mit einem Tropfen Bleiacetatlösung versetzt, 
worauf ^bee BlaidiroiBait amAllt; wird jefcst reichlich Ammoniuml^dro^d- 
lös'ung zugesetst und aohwaoh erwftnnt, so f&rbt sich der Niedosddag 
rotbraun. 

Ifit den TerscMedenen Fällungen wären natttrlich Identitätsreaktionen 
anzustellen. 

Ein Cbelstand dieser Methode ist der, dass stets etwas Zink mit dem 
Chrom zusammen niedertuilt, so dass seh^ kleine Zink mengen nicht sicher 
nadigewieeen werden Irinnen. 

4. Das Filtrat vom AmnuMDxannilfidniedenchlage ist gewöhnlicli durch 

einen kleinen Überschuss von Ammoninrasulfid gelblich gefärbt; wenn es 
bräunlich gefärbt ist, so liegt die Vermutung nahe, dasa eine nickelhaltige 
Substans Torli^, nnd dan ean Teil des Ni<&eloenlfids in kolloidaler Fonu 
durchs Filter gegangen ist. Durch Ansäuern des Filtrates mit E-sigsäure und 
Aufkochen gelingt es fast stets, das gelöste Nickelosulfid zur Fälliug zu bringen. 
Sollte dieser Weg ausnahmsweise versagen, so mache man ammoniakalisch, 
setse etwas Ammoniumsulfidlösung hinzu und lasse die Mischung in einer 
verschlossenen Flasche über Nacht stehen. Am nächsten Tage ist dann das 
Nickelosullid in tiltrierbarer Form ausgeschieden. 

5. Zuwetlen kommt es vor, dass bei der Analyse kobalthaltigiMr Sab> 
stanzen das Filtrat vom AmmoniumsulfidniedeTOchlage rötlich oder bläulich 
gefärbt erscheint, namentlich dann, wenn die Ammoniumsulfidlällung vor 
dem Filtrieren längere Zeit an der Lnft g(>staad«i hat, ohne dass ein Uber- 
schuss an Ammoniumsulfid vorhanden war. Es haben sich dann durch 
Oxydation geringe Mengpn komplexer Kobaltiamraoniaksalze gebildet, aus * 
denen das Kobalt durch die üblichen Fälluugsmittel nicht mehr gefällt 
werden kann. In der Regel ist die gelöste Menge Kobalt so ge- 
ring, dass sie die folgenden Reaktionen nicht stört; andernfalls 
könnte sie durch Eindampfen der Lösung, Glühen, Wiederauflösen in «Säuren 
und Fällen mit Ammoniumsulfid entfant werden. 

6. L'ran würde in der Ammoniumsulfidgruppe ausfallen. Zu seiner Lso- 
lienmg benutet man die Eigentümlichkeit seines Sulfids (Unnylsulfid UO3S), 
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in Ammoninrakarbonatlösung löslich zu sein. Man neutralisiert, wenn auf 
Uran geprüft werden soll, die salzsaure Lösung der reinen Ammonium!<ultid- 
gruppe annähernd mit Ammoniumhydroxyd und giesst sie siedend in eine 
sie'lcriJc Lösun]üf von Ammoniiiink;irlionat . die mit einfin Scch^^tcl ihres 
\ olumeus au Ammoniumsultidlüsung versetzt ist. Nach kurzem Aufkochen 
filtriert man sofort die aasgefollenen Salfide ab und untersacht sie in üb« 
licher Weise. Das uranhaltige Filtrat kocht man längere Zeit, wobei 
gelbes LTranihydroxyd ausfällt. Zur Identifizierung Vö^i man den Nieder- 
schlag in möglichst wenig Salpetersäure zu Uranylnitrut, fügt Natriumacetat- 
lOsung im Überschüsse hinzu nnd Mit durch Natriumphosphat unter Er* 
vftrmen grOnlichweisBee Uranylammoniampboq>hat (UQa) \IXBi4) PO«. 
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(Ca; Sr; Ba.) 

Da das Fütiat vom Ammoniumsulfidniederschlage durch Wasch- 
wasser ond zngesetste Beagentieii gewdlmlieh stark Terdünnt ist, 
dampfe man es auf etwa 20 bis 50 cm' ein. Dabei entwdcht Änimo- 
niak und Schwefelwasserstoff and eine weisse Träbung von Schwefel, 
der leicht etwas Erdalkalimetall- oder Magnesiamverbindungen beige- 
mengt sind, scheidet sich aus. Man brinore die letzteren durch An- 
säuern mit einigen Trotten Salzsäure in Lösung, koclie noch eimual auf 
luid filtriere') deu Schwefel auf einem doppelten Filter ab. 

Das nodi wanne FOtrat maobe man mit etwas Ammoniamhydroxyd- 
lOsnng wieder alkalisch nnd flge einige Tropfen Ammoninmkarbonat» 
lösong hinzu; entsteht ein Niederschlag, so gebe man so lange Ammo- 
ninmkarbonatlüsung hinzu, bis alles Äusfällbare ausgefällt ist. 
Man lasse die Mischung dann noch einige Minuten über der Flamrae 
auf einem Drahtnetze stehen, ohne sie jedoch zum Kochen kommen zu 
lassen, sauge ab und wasche drei bis vier Male mit Wasser aus; die 
späteren Portionen Waschwasser werden verworfen. Der Niederschlag 
kann die Karbonate von Kalzinm, Strontiom, Baryom enthalten. 

Zur Trennung klatsche man den Niederschlag in ein Sd^chen 
und löse ihn in einer mSglichst geringen Menge Salpeters&nrei zweck- 
mässig unter Erwärmen, auf. Einen Troj)fen dieser Lösung versetze 
man in einem Reagenzglaso reichlich mit Kalziainsult'atwa.s8er und lasse 
etwa zehn Minuten stehen; entsteht keine Trübung, so liegt nur Kal- 
zium vor. Entsteht aber eine Trübung, ist also Strontium oder Baryum 
zugegen» so dampfe man die Gesamtmenge der Salpetersäuren LOsnng 
zuerst anf fireier Flamme, znletzt im Luftbade^ in einer Abdampfechale 

Gelingt, es nicht, den Schwefel durch Filtration zu entfernen, so kann 
man trflbe Fifissigkeit mit einigen Tropfen Bromwaaeer aufkochen, wo- 
durch der Schwefel besser filtrierbar wild. Dabei läuft man allerdinj^s Ge* 
fahr, durch Oxydation etwas Schwefelsäure zu erhalten, die am baryumhaltigen 
Lösungen etwas Bar^'um ab Sulfat ausfällen würde. 

^) Die Luftbäder sind runde, obm offene Gefässe mit Hacbem Boden von 
7% ein Höhe und 10 cm Durchmesser, am besten ausi Nickelblech gef.il/.t, doch 
genügen zur Not auch eiserne- Bei der Benutzung stehen sie auf einem Diei- 
rane. Der an «ätzende Oegensbmd steht in ihnen 1 bis 2 cm Aber dem 
Boden auf einen Tbonröbren'Bvahtdreieeke, deBsen verkfirate Drahtenden nach 
unten gebt^^ rind (vgl. Figur 7 auf Seite 47). 
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von 7 — 8 em Borchmeafler bis zur Trockne und erhitee dan Bfickitand 
etwa zehn Minaten auf anntthernd 170® bie 200®. Die nebenstehende 
Figur 7 veranschaulicht diese Operation; ans ihr ist zn erkennen, wie die 

Abdaiiipfschale auf einem 
niedrigen Dreitusse so in 
dein Luttbade steht, dass 
sie deu Bodeu uicht bu- 
rflhrt. Wenn man die 
Operation mehrere Male 
gemacht hat, wird es ge- 
lingen, die richtige Tem- 
peratur aii('!i ohne Mit- 
hilfe eines TheniKtiiM-ters 
einzustellen. Unmittel- 
bar nachdem das Ni- 
tratgemisch einiger- 
massen erkaltet ist, 
kratze man es mit einem 
kleinen Spatel von der 
Wandung der Schale los, 
zerreibe es tüchtig mit 
einem dicken Glasstabe, 
dessen Ende zweckmässig 
breitgedr&ckt ist, nndzwar 
erst trocken für sich, dann 
nachZusatz von et\va5cnr* 
eines (icniisches von glei- 
clieu Teilen Alkohol und 
Aether. Schliesslich sauge 
man das Ungelöste (Stron- 
tiomnitrat, Baryomnitrat) 
mit Hilfe der Sangpampe 
ab und wasche es mehrere 
Male jemit weuifr des Alko- 
hol- Aether^^niiisches, das 
mau zweckmässig in einer 
kleinen Waschflasche ^) 
anfhebt 




^) Um ein Verdampfen der Flüssigkeit zu verhindern, kann man über 
die Einblase- und AuafluHSüffnung der Spritzflasche kurze Stücke Gumrai- 
schlauch streifen, deren andere Enden je durch ein kurzes Stück Glasstab 
Tenohloflsen sind; oder man zieht über <He Einblase üffn an g ein etwa 25 bis 
■V^ cm lanfj:ps Stück Guniiuinchlauch, durch da~s man beim Gp>)rauche der 
Spritztiasche blast^ und dessen lilnde man sonst zum Verscblusse über die Am- 
flu888pit2e stecki 
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AmmoDiamkarbonatgrappe. 



Das afither^alkoholiBche FütaA enthält eventaell Ealxfiuniiitrot. 

Man versetze es mit vier bis fünf Tropfen verdünnter SchwefdBSare, 
K«liiam. wobd Kalzium als dichtes, voluminöses Sulfat ausfällt. Man sauge ab. 

Identitätsreaktionfn des Kalzinmsi: Ein»' Probe des 
aby-esogenen Kalziimisulfats werde aiu Platindraht« in der Keduktions- 
Jlamine geglüht; der Rückstand werde mit einem Trtjpfen konzen- 
trierter Salzsäure befeuchtet und nochmals geglüht. Wenn Kalzium 
Torliegt, ist die Flamme jetzt intensiv rot geftrbt und erscheint 
dnrch ein tief dankelblanes Glas betraehtet farblos oder schwach 
gelhgrttnlich. 

Die ungelösten Nitrate werden in etwa 10 bis 15 cm^ Wasser 
gelöst, die Lösung in einem Erlenmoyer-Ki'dbchen 7.\\m Sieden erhitzt 
und mit einie:en Tropfen Essigsäure und etwas gelber Kaliuinfliroiuat- 
lösung vorsetzt. Wenn kein Niederschlag entsteht, so ist kein Üaryum 
zugegen; entsteht aber ein Niederschlag, so füge man soviel Kalium- 
chromatl5sang hinzu, bis die ilfissigkeit nach dem Absetzen des Nieder- 
schlages deutlich gelb gefärbt ist, kuche auf und filtriere nach einigem 
Stehen (zehn bis zwanzig Minuten) ab. Der Niederschlag besteht aus 
BfttTUi. Harywnchromat. 

Identitätsreaktionen des Baryums: Man glühe eine 
Probe des Niederschhiges am Platindrahte in dt r Keduktionsflaiiime. 
beleuchte den Rückstand mit etwas konzentrierter Salzsäure und 
glfihe nochmals; die Flamme muss jetzt — wenn aneh nnr vorüber- 
gehend — grün gefSrbt erscheinen. 
Das gelbe Filtrat vom Barynmchromatniedersclilage werde mit einigen 
Tropfen Ammoninmhydroxj'dlösnng unter Kontrolle von Lackmnspapier 
alkalisch gemacht und nach Zusatz von etwas Ammoniumkarbonatlösunfr 
schwach erwärmt. Ein starker, sich bald zu P>i)di n setzender Niederschlag 
Strontium, erweist mit Sicherheit die Gegenwart von Stront'nnn. Man tiltriere ab. 

Ist der an dieser Stelle entstandene Niederschlag sehr gering, so 
dass er sich erst nach längerem Stdien zn Boden setzt, so kann er 
aaeh ans Kalzinmkarbonat bestehen, das ans Ealzinmnitratresten, die 
sieh im Aether-Alkoholgemische nicht gelöst haben, entstanden ist. 

Identitätsreaktion des Strontiums: Man befeuchte eine 
Probt' des Karbonat>J am Platindrahte mit etwas Salzsäure und 
briuire sie in die Flamme: eine tiefrot-blaustuhige Flammeförbung. 
die durch ein dunkelblaues Glas gesehen purpurrot erscheint, er- 
weist Strontium. 

Bemerkungen snr Ammonivsdurbonatgrappe. 

1. Hat sich aus dem Äther-Alkoholauszuge mit SchwefeldUne nur eine 
geringe Fällung niederschlatjen lassen, so könnte diese auch durch ein wenig 
in Lösung gegangenes Strontiumnitrat veranlasst sein. Zum sicheren NachweiBe 
von Kalzium sauge man den Niederschlag ab , spritze ihn mit wenig Wasser 
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in ein Reagenzglas, füge etwas Ammoninmhydroxydlösiing und etwa ein Gramm 

festes Ammonium.sulfat hinzu und erhitze die Mischung einige Minuten Bum 
Kochen. Dann filtriere man heiss, säuere unter Kontrolle von Lacktnuspapier 
durch tropfenweise Zugabe von Essigsäure schwach ivu und gebe einige Tropfen 
Oxalsäure — oder Amuioniumoxalatlösung hinzu. Entsteht sogleich oder nach 
einif^'er Zeit ein Niederschlag, so ist Kalzium sicher zugegen, da etwa vor- 
handenes Strontium als unlösliches Sulfat entfernt ist. Probe mit dem 
blauen Olaae. 

2. IHe beschriebene, von Fresenius angegebene Trennungsmethode der 
Erdalkalimetalle erfordert einige Sorgfalt und ein genaues Einhalten der Ver- 
suchsbedin^ngen ; besonders ist der sichere Nachweis von Strontium nicht 
einfiEMSh. Sie giebt aber zuverlässige Resultate, was von den zahlreichen, 
sonst empfohlenen Metiioden« die zum Teil kaum einfacher sind, nicht gesagt 
werden kann. 



H. Bllts. QnalHattre Analyse. 
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Hagnesiuiii-Alkalimetallgrappe. 

Das Filtrat vom Ammoniiimkarbonatiiiedenelilage kann ausser 
mehr oder wenig^er reichlichen Meng-en von Ammoniiimverbindangen 
Salze von Magnesinni. Knliiini und Natrium enthalten. 

Man sif'llo zunächst eine Vorprobe auf Maornesinm an. Ktwa 
einen Kubikzentiim-ter der Lösung, die nicht zu stark verdünnt sein 
darf, versetze man mit einigen Tropfen Natriumphosphatlösung. Wenn 
Magnesium vorhanden ist, trftbt sidi die Lösung, je nach seiner Menge, 
sofort oder nach einigem Stehen nnd lAsst einen weissen, meist foin* 
krj'stallinisch aussehenden Niederschlag von Animoninmmagnesinm- 
phosphcit fallen, der si(;h oft an den Wilnden des Reagenzglas i^s fest 
ansetzt. Entsteht kein Niederschlaff, so lasse man die Mischung auf 
jeden Fall * twa eine halbe Stunde stehen, ehe mau auf Abwesenheit 
von Magnesium schliesst. 

wahrend dessen wird das übrige Filtrat vom AmmoniDmkarbona^ 
niedersclilage in einer Abdampfiiehale zuerst anf freier Flamme, später 
— zor Verhinderung des Spritzens — im Niekelblechlnftbade 
oder anf einem Sandbade eingedampft nnd der feste, wesentlich 
aus Ammoniurasalzen bestehende Rückstand zuerst auf dem Sandbade, 
weiterhin auf freier Flamme so lange getrlülit. bis alle Amnioniunisalze 
sich verflüchtigt haben. Der Eest') werde mit wenig Wasser aufge- 
nommen. 

A. Wenn die Vorprobe auf Magnesium dessen Anwesen- 
heit ergeben hat. werde zu der eben bereiteten Lösung so, wie sie 
ist 2), Baryiunhydroxydlösung gesetzt, wodurch ausser etwa vorhandener 

^) Der Rückstand ist meist durch etwas Kohle etc. grau gefärbt; sollte 
er intensiv pefTirbt sein — etwa wie Ferrioxyd — , so liegt die Vermutnnfr 
nahe, dass die /.u analysierende Substanz komplexe Verbindungen enthält, 
die durch die GroppenTeagentien nicht serlegt worden sind, 8. B. Kalinmfmo* 
Cyanid. Kaliuiukujirocyanid. Man rauche in diesem Fülle den vorliegenden 
Rückstand mit konzentrierter Schwefelsäure bis last zur Trockne ab, nehme 
mit Sakflftnre und Wauer auf nnd fUle mit den üblichen Gruppenreagentien. 
Das letzte Filtrat werde dann auf Magnesium und die Alkalimetalle untersucht. 

2) Diese Lösung wird meist niclit klar sein; denn etwa vorhandene 
Magnesiumsalze sind beim Eindampfen der Lösung und beim Glühen des Rück- 
standet grösstenteils in onlOslidie, basische Salsse übergegangen. Ferner flin<l 
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Schwefelsänre, Phosphorsäure etc. alles Magnesinm als Hydroxj'd js^e- 
tallt wird. Man liltrierc ab, wasche aus und löse das Maj^nesium- 
hydroxyd heiss mir einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure. Aus 
dieser, wenn nötig- nitrierten Lösuni^ werde das Mmjncfinm durch Zu- Magnesium, 
satz vuii Natriumphosphat und Amraoniumhydroxyd als Ammonium- 
magnefliampL 'spiiat gefeit 

Identitfttsreaktion des MagneBinms: Eine besondere, em- 
pfehlenswerte Identitätsreaktion fOr Magnesinm liegt nicht vor. 

Das FUtrat werde mit Ammoninmkaibonatlösmig versetet, bis 
alles Baryum geßÜlt ist, die Mischung dann fast zum Rochen erhitzt 
und einige Zeit warni erhalten, bis sich der Baryunikarbonatniederschlag 
abg-esetzt hat. Dann werde filtriert, das Filtrat eino-edampft und der 
Rückstand zur Entfernung' der Ammoniumsalze geg^lüht. Ein etwa 
bleibender, glUhbeständiger Hest werde in Wasser gelöst, die Lösung 
filtriert nnd auf Alkaltmetalle geprüft 

ß. Wenn kein Magnesium vorhanden ist, wird die nach dem 
Wegrauchen der Aramoniumsalze und Aufnehmen des Rückstandes in 
Wasser erhaltene Lösunjr filtriert und eingedampft, oder wenn Magne- 
sium vorhanden war. werde die wie eben beschrieben von ihm be- 
freite Lösung eingedampft. Mit einer kleinen Probe des Rückstandes 
Stelle man die Flammereaktion an, wobei sorgfältig darauf zu achten 
ist, dass der Platindraht für 'sich nicht etwa schon eine Flammefilrbnng 
gebe. Eine violette Flamme erweist Kjahum\ eine intensiv gelbe erweist KtHmn. 
Natrium^ neben dem aber noch Ealinm vorhanden sein kann, üm fest> Natdnm. 
znsteilen, ob dies der Fall ist, betrachte man die gelbe Flamme durch 
ein tiefduukelljhiui's Glas: erscheint sie dabei farblos, so ist nur Natrium 
vorhanden, erscheint sie leuchtend violett, so ist neben Natrium auch 
Kalium vorhanden. 

Identitätsreaktioueu des Kaliums und Natriums: Zum 
sicheren Nachweise von Ealinm nnd Natrium lOse man eine sehr 
kleine Probe der Alkalimetallsalze In zwei Tropfen Wasser anf, 
füge ein Tröpfchen Salzsäure und einige Tropfen Platinchlorwasser- 
stoffsäurehisnng hinzu. Entsteht sofort ein gelber Niederschlag, so 
ist Kalium sieher vorhanden. Auf jeden Fall daniitf*' man <lie Mischung 
auf dem Wasserliade oder im Wasserdampftrocken.seli ranke fast, 
aber nicht völlig, zur Trockne und betrachte den noch schwach 
feuchten R&ckstand unter dem Mikroskope. Man erkennt dann 
eventneU deutlich die kurzen, derben Eiystalle (OktaSdar) des Ealium- 
platinchlorids, neben etwa vorhandenen, langen undeutlich ausge- 
bildeten Krystallspiessen des Natriumplatinchlorids, die sich auf 

kleine MetaJlreate, die aus anderen Gruppen in der Lösung geblieben sind, 
namentlich Erdalkalimel allsalze, beim Glühen in nnlOBÜche VerMndungen 
(Oxyde etc.) flbergegangra. 

4» 
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Magnenam-AlkaUmetallgzappe. 



Zusatz von wenis: Wasser leicht wieder aiifliisen. ^^■ären farblose 
Krystalle (WUrfeli zu sehen, su war nicht i^emitr Flatiiiclilorwasser- 
stofifsäure zugesetzt worden; in diesem Falle löse man die farblosen 
Krystalle dnrch Zusatz von eiiiig«ii Tropfen warmen Wassenr wieder 
anf, füge etwas Platinchlorwassersto&ftiirelSsiuaig hinzn, dampfe 
noch einmal bis fast zur Trockne ein nnd nntersnche die Kiystall- 
masse wieder unter dem Mikroskope. 

Als Fiillunp:srpap:enz auf Natrium kann man schliesslich das 
Kaliumhydropyroaiitiiiioiiat benutzen. Man ^ebe zu einer probe der 
wiisserigeu, neutral oder alkalisch^) reagierenden Lösung etwa 3 cm ' 
gesiittigterEalinmbydropyroantimonatlösung; wenn Natrium zugegen 
ist, entstellt sofort oder nach einigen Hinnten eine Trfibung nnd 
sp&ter ein weisser Niedersdilag vom schwwlöslichen Natiiiunbydro- 
pyroaatimonat NaiHjSb^O^. 



BenerkiiBgeB snr A^pieslam-Alkaltnetallgmppe. 

^. Auf Alkalimetalle isfc nur dann zu »chliessen, wenn nach den ange- 
gebenen Methoden whrkHch ein HefcallflalB'Rflckstand erhalten wird, der in 

Wasser löslich ist. Da alb" Fällungsreaktionen nicht quantitativ verlaufen, 
findet man bei jeder Analyse am SchluRse einen (Tlühn'ickstand : und dieser 
giebt steiä die NatriumÜamme, da die zur ü^rzeugung der Flammeureaktiou 
«(Magen Mengen Natrium überall vorkommen, üm fjestgsnstellen, obwesent- 
liehe Menden Natrium in der Aniilyaensubstanz vorbandon sind, muss man 
deshalb in der angegebenen Weise den zunächst erhaltenen Rückstand mit 
Wasser aoszieheiv die LOeun^ filtrieren und eindampfen; nnd nur. wenn jetrt 
ein glahbeständiger Rest bleibt, kann auf die Gegenwart von Alkalimetallen 
geschlossen werden. 

Mun beachte aber, da^s auch einige Säuren glühbeständig sind, nament* 
lieh Phosphors&ure nnd Borsäure. Wenn sie voiiuuiden sind, bleibt 
ein Glührürkstand. auch wenn Alkalimetalle fehlen. Auf jeden Fnll muss 
man diese Säuren — namentlich vor der Probe mit Plalinchlorwasserstoö- 
sänre entfinmen. Am einfifiehsten verÄhrt man ebenso wie b^ der Ansfftihmg 
des Magnesiums, indem man die Lösung der \oii Ammoniumsalzen durch 
Glühen befreiten Alkalimctall^alzr mit Baryumhydroxydlösung fallt, den 
Cbcrs^cimss von Uaryum im Filtrate mit Ammoniumkarbonat entfernt, das 
Filtrat (•indampft und glüht. Den jetzt bleibenden Bfickstttnd iQst man in 
wenig Wasser auf. filtrifit <lurch ein kleines Filterehen Und prOft einen Teil 
des« Filtrates mit Flatiuchlorwasserstot&äure. 

Auch wenn Schwefelsänre vorhanden ist, ist es empfehlenswwt» diese mit 
Baryumhydroxydlösung zu entfemeut da Alkalimetallsidfate nur nnvoll» 
stftndig in die platinchlorwasserstoffsauren Siilze über^rt hen. 

2. Lithium würde unter den Verhältnissen der qualitativen Analyse 
kaum mit den Erdalkalimetallen ftosMlen, da sein »war schwerlösliches Kar^ 
bonat dazu docii zu leicht li>slich ist; weniiT>:t('ns die ITaujitmenfre würde in 
der letzten Gruppe neben Magnesium, Kalium, Natrium zu finden sein. Auf 
sdne Gegenwart würde man durch die intemiT rote Flammefibrbung auf- 



') Aus sauerer Lösung würde Antimonsäure flockig aosfiillea, 
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merksam. Man isolittt w am besten dadurch, dass man nach der in der 

quantitativen Aiuilyae Qblichen Methode sunüchst das Magnesium durch Ein- 
dampfen der Chloridlöfmng mit Alerknnoxyd. Wicdevaufneliinen mit Wasser 
und Filtrieren eutfernt, das Filtrat völlig eintruclcuet und den zerriebenen 
Büekstand mit einem Gemisehe von Aether und Alkohol längere Zeit extra.- 
hieit, woIm'i irich Ijitliiuinehldrid löst. Es bleibt als Chlorid \)e\m Abdunsten 
des üther-alkoholischen Fiitrates zurück und wird durch die intensiv rote 
Flammeförbung identifiziert. 

3. Enthält die Sabatanz Jodide, so förbt sich die Lösung bei der Reak- 
tion mit Platinchlorwasserstottkäure braunrot, indem sich Sidze der Platinjod- 
wasserstoÖ'säure bilden. Nach einiger Zeit, schneller beim Erwärmen, fällt 
grauBchwanses Platinjodid Pt J4 ans. 

Vm diese Schwierigkeit zu umgehen, entfernt man euniichst aus der auf 
Alkalimetalle zu prüfenden Lösung alle Halogenwasserstottsiiuren mit Silber- 
nitrat, dann den Silberöberschuss mit Salzsäure, dampft d»s Filtrat zur Trockne, 
glüht den Rückstand und nimmt ihn mit wenig Salzi'ilure und •Wuser anf; 
etat mit dieser Lösung wird die Prüfung auf Alkaliuetalle Torgenommen. 
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Wertigkeitsstufe der Metalle. 

Nach Ermittelung der in der Substanz enthaltenen Metalle i8t bei 
den in mehreren Wertigkeitsstiifen vorkommenden Metallen festzustellen, 
in welcher Wertigkeitsatiife sie vorliegen. Dies ist bei wasserlSaliehen 
Substanzen leicht, schwerer bei wassemnfösliehen Substanzen. Vielfach 
werden die bei den Vorprüfungen und beim Lösen f^emachten Beob- 
achtungen mithelfen; dabei ist stets darauf zn nrhten. ob durch den 
oxydierenden iz. B. Salpetersäure, nascierendes Chlori oder reduzierenden 
(nascierender Wasserstoff, scliweflige Silure) Eiufluss anderer gleich- 
zeitig vorhandener oder zum Lösen benutzter Körper eine Aenderung 
in der Wertlgkeitsstofo veranlasst sein kann. 

Ganz besonders ist bei der Feststellung der Wertig- 
keitsstufe der vorhandenen Metalle ein6 eingebende Kennt- 
nis der speziellen, unorganischen Chemie nötig; diese kann 
nicht durch die im folgenden gegebenen Hinweise ersetzt 
werden, kann durch sie vielmehr nur eine Unterstützung 
erfahren. 

Quecksilber: Natrinmhydroxydlösung fällt Merkurisalzlösungen 
rot, Merkurosalzlösuiigen scliwarz. I^etztere werden durch Salzsäure 
geniUt. Nur Mcrkuricyanidlösung giebt mit Natriumhydroxydlösong 
keinen Niederschlag. 

Kupfer: Kuprisalze cdnd grun oder blau geförbt und sind most 
in Waaser löslidi; Euprosalze sind weiss oder grauweiss gefttrbt and 
sind in Wasser unlöslicb. Beim Kochen mit einem Ueberschusse von 
Natriumhydroxydlösung geben Eupriverbindungen schwarzes Kuprioigrd, 
Kuproverbindungen gelbrotes oder rotes Kuprooxyd. 

Arsen: Man säuere die wässerige Lösung der Substanz oder bei 
wasserunlöslichen Substanzen den mit Natriumhydroxydlüsung herge- 
stellten Auszug mit Salpetersäure an und fälle mit Silbernitratlüsung 
die etwa vorhandenen Halogenwassersto&äuren ans. Man filtriere und 
setze znm FUtrate vorslclitig, tropfenweise Ammoniamhydroxydlösnng, 
wobei eine entstehende Trübung als Indikator dient. Entsteht ein 
gelber Niederschlag, so liegt dreiwertiges, entsteht ein roter Nieder- 
schlag, so liegt fünfwertiges Arsen vor. P'iii Ueberschuss von Ammo- 
uinmhydroxydlösimg ist sorgfältig zu vermeiden. 
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Wenn dreiwertiges und fünfwertiges Arsen gleichzeitig vorliegen, 
ist die Silbernitratprobe nicht deutlich. Besser sind dann folgende 
Proben. Man koche eine Probte 8iiV>stanz mit Natrinmkarbonatlösung 
aus, liltriere und neutralisiere das Filtrat mit Salzsäure. Zu der einen 
Hälfte der L58ung setze man einige wenige Tropfen KnprisnlfikÜOBiing 
und etwas NatrinrnhydioxydlSBiing, Ms eine blane LSsong entsteht. 
Bildet sich beim Kochen dieser Lösani^ ein rotgelber Niederschlag von 
Knprooxyd, so liegt dreiwertiges Arsen vor. Die zweite Hälfte der 
Losung versetze man mit AmnKtninmhydroxydlösiing und gohe etwas 
„Magnesiamischung" i ammüniuniclilorid haltigt* Magnesiumchlorid lösung) 
hinzu. Fällt nach einiger Zeit ein weisser x\iederschlag von Animonium- 
magnesinmarsenat anSf der nach dem Abfiltrieren nnd Aaswaschen mit 
SilbemitratlSsimg anf seine Identität za prfifen wSre (vgl. Seite 31), 
so lisgt fOnfwertiges Arsen vor. 

Liegen Sulfide vor, so versetzte man die stark ammoniakalisch 
alkalische Lfisung so lange mit Silbernitratlösung, bis die Schwefel- 
wasserstoösäure völlig gefällt ist und ein Ueberschuss von Silbernitrat 
vorhanden ist. filtriere und neutralisiere vorsichtig mit Salpetersäure. 

Antimon: Man koche eine Probe Substanz mit Natrinmhydroxyd- 
ISsnng*) ans nnd filtriere. Die eine Hälfte des Filtrates säoere man mit 
Salssänre an nnd erwärme sie nach Znsats einiger Tropfen £alinm- 
jodidlösung schwach. Wenn sich Jod aasscheidet, so liegt das Antimon 
in der fünfwertigen Form vor. Die andere Hälfte der Lösung versetze 
mau mit einer „ammoniakalischen Silbernitratlösung", die durcli Zusatz 
von Ammoniumhydroxydlüsung zu etwas Silbernitratlösung bis zur 
Wiederauflösung des zunächst eatstandenen Niederschlages hergestellt 
ist Entsteht hei schwachem Erwärmen eine schwarzbranne, flockige 
Fällong von metallischem Silber, so ist dreiwertiges Antimon Torhandoi. 

' Zinn: Stannosalzlösnngen werden durch Schwefelwasserstoff braon, 
Stannisalzlösifngen gelb gefällt. Andere Metalle talle man vorher mög- 
lichst durch reichlichen Zusatz von Natriunihydroxydirisung und säuere 
<las Filtrat vor der Schwefrhvasserstutiprobe an. Stannosalzlösungen 
reduzieren salzsäurehaltige Merkurichloridlösuug, wobei weisses Merkuro- 
chlorid oder granes Quecksilber ausfällt^ StannisalslCsungen geben mit 
Natrinmsalfktlösnng dnen weissen Niederschlag. 

Eisen: Ferrosalzlösungen geben mit Natriumhydrozydlösang einen 
grünlich-weissen, Ferrisalzlösungen einen rotbraunen Niederschlag. An- 
gesäuerte Ferr(»salzlr.sini2:iMi traben mit Kaliumferrocyanidlösnng einen 
vveiss-hellbläulich* II. mit KaliuHitt'rricyanidlösung einen tiet-dunkelblaueii 
Niederschlag; angesäuerte Ferrisalzlösungen geben mit Kaliumferroeyanid- 
lösung einen tief-dnnkelblanen, mit Ealinmferricyanidlösung keinen 

M Oder wenn das Antimon nach der oben beschriplienen Mcfliodc nicht 
in Lösung zu bringen ist, so löse man in Salzsäure und übersättige mit 
Notriumbydroxydlösung unter Ihnrihrmung, bis ridi der Antimonhydrozyuiieder- 
schlag wieder gelöst hat. 
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Niederschlag. Die Kaliuinsnltbcyanatreakliou auf Fmiverbiuduugen ist 
zu emptiüdlicli, als dass aie hierbei Verwendung hudeu konnte. Mau 
beachte» dass FerrosaMösangen aach an der Luft meist schnell oxydieren. 

Chrom: Der ^riisseiige oder der mit Natiiumhydroi^dlKsimg er- 
haltene AaszQg der Snbatans ist bei Chromaten gelb oder rot geföit»t; 
die wässerige oder sanere Lösung der Chromisalze ist yiolett oder — 
nach dem Aufkochen stets - irrün o^efarbt. 

Manila Ii: Der wässeiit:« uder der mit Natriuuibydroxydlüsuny er- 
haltene Auszug der Substanz ist bei Manganaten grün getärbt und ist 
unbeständig, bei Permanganaten ist er tiefirot-Tiolett ge^bt Ifangano- 
saMSsnngen sind hat farblos. 
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Prüloug aal Säuren. 

Durch die VorprüfQugeD können die folgenden Säuren gefanden 
sfiiii: Kieselsaure, Flaorwasserstoffsänre, Cyanwasserstoff- 
B&ure, Ferrocyauwasserstoffsftnre, Ferricyanwasseratoff' 
8&nre. 

Im Gange der Analyse selbst kann gefunden sein: arsenige 
Säure. Arsensäure. Cli romsiiure, Kob leusilure . Sehwefel- 
wasserstoffsäu re; die letzten beiden wurdüu sich beim Ansäuern 
bemerkbar gemacht haben. 

Auf die fibrigen S&aren prüft man zweckmfissig ersti nachdem die 
Untersncfannff auf Metalle aosgefOhrt ist; die Gegenwart gewisser ICe- 
talle schliesst die Anwesenheit einiger S^ren ans. 

So kann eine in Wasser oder in Säuren ISsUi^e, silberhaltige Substanz 
nicht Halogenwassf'r>totys;iuren enthalten; eine wasserlösliche, neutrale, 
baryumbaltige Sub»tuuz kann nicht Schwefel säure, schweflige Säure, 
Phoaphoraftore, Kohlen Aure, KiesdMliiTe, Fluorwamerstofiaftiixe enthalten. 

Znr Prüfung auf Säuren verwendet man teils die Untersnchungs- 
snbstanz selbst, teils eine wässerige Lösung oder einen dnrcfa Aus- 
kochen einer Substanzprobe mit wenig Natriumkarbonatlösnng erhaltenen 
Auszug. Bei der Untersuchnng araen- und antimonbaltiger Substanzen 

ist es zweekniässig. zur Prüfung auf Pliosphorsäure einen kleinen Teil 
des Filtrate.s vom S( li\vptel\vasstTstoli niederschlaL'"e aufzuheben. 

Die Prüfung aut ^Säuren ist schwieriger, als es leicht den Anschein 
haben könnte; sie verlangt sorgfältiges Arbeiten, grosse Aufmerksamkeit 
und tfichUge Kenntnisse vom Verhalten der verschiedenen Substanzen. 
Andem&Us sind lirtfimer unausbleiblich. 



1. Man übergiesse eine Probe der Substanz in einem Keagenz- 
glase mit einigen Tropfen verdünnter Salzsäure; ein sich entwickelndes 
Gas kann bestehen aus: 

a. Chlor; es wäre auf UnteiMmge Säure zu schliessen, voraus- ^^^^^^^'J,^,'*^ 
gesetzt, dass in der Substanz nicht andere oxydierende 
Körper vorhanden sind. 

b. Kohlensäure \ ein an einem Glasstabe hängender Kalkwassertropfen 



afinre. 



wird beim Einfuhren in den unteren Teil des Beagenzglases getrübt 



Digitized by Google 



58 



Prflfang auf Säuren. 



Sctawefel- 
WMSWStoC 



schweflige 



Thiosohwe» 



Cyauwas- 
Mntoff. 



galpetrige 
ä&are. 



c Schivefehrasserstoff; erkennbar am Oorache, namentlich beim Er- 
wärmen der Mischunjj; ferner daran, dass das Gas einen mit 

Bleiacetatlnsim,!^ belVuchteteii Papierstreifen schwärzt. 

d. Sr/are/iiifi' Siiur> ; erkennbar am (Teruclie; ferner daran, daas das 
Gas feuchtes Kaliuiiijudatstilrkepapier bläut. 

Wenn sich gleich;4t;itig Schwefel abscheidet, so kaun Th ioscJi we feisäur» 
vorlieg^en. Zum ridieren Nachweise fibenättige man eine Ftobe der klaren 

wässerigen Lösung der Substanz oder bei wasserunlöslichen Substanzen des 
filtrierten Natriurakarbonatauszuges mit Salzsäure; tritt sofort oder bei 
verdünnten Lösungen nach einiger Zeit eine weisse Trübung durch aus- 
geschiedenen Schwefel ein, so liegt ein Thiosul&t vor. 

Zur weiteren Prüfung auf Thioseluvefel^iiiure gebe man etwas .Tod- 
lösuug (Jod in KaIian\jodidlÖ8ung oder in Alkohol gelöst) zu der von löslichen 
Metallhydroxyden freien ThiosnlfittlOsung; es moss Entfftrbting eintretoo. 

Kontrollprobe auf schweflige SHure: Die folgende Probe ist 
nur anwendbar, wenn die Substanz von Suliideu frei ist, also beim An- 
säuern nicht SchweMi raoso rstoff entwiekelt. Man Tersetse eine Probe dar 
Substanz in einem Hecberfjläs^chen mit etwas Zink und verdünnter Salz- 
säure; auf das Gläschen lege man ein Stück weisses Papier, das auf seiner 
Unterseite ndt einem Tropfen basischer BleiacetatlOsnng befeuchtet ist. 
Färbt sich dieser nach einiger Zeit schwarz, so ist die Gegenwart Von 
schwefliger Säure oder Thioschwefelsäure erwiesen. 

Man erwärme die an^rosäuerte Snbstanzprobe schwach und achte 
auf ein sich entwickelndes Gas: 

e. Oyantras.'i&r.'^tofY: erkennbar am Gerüche und daran, dass die auf- 
steigenden Dämpfe einen mit alkoholischer Guajakharzlüsun^ und 
dann mit Snasent reidfinnter KnprisiiUiatldsiuig befenehteten 
PspieratieifiBtt bllnen. 

f. SaUpetnge Säure ; es treten rote Dftmpfe aof; ein sieherer Nach- 
weifl von salpetriger Sänre ist unter 4 gegeben. 



2. Man übergiesse eine Probe Substanz in einem Keageuzglase 
mit V2 Alkohol vnd V2 bis 1 cm' konzentrierter Sdiwefelsftiire und 
erhitze die Hisdrang bis znm Aufkochen*). Es wird erlcannt: 
Bsrizsftare. a. Ess^säure am Geniche des entweichenden Esrigsftnreaetiiylesters; 

in zweifelhaften FflUen stelle man mit etwas Natrinmacetat eine 
Kontrollprobe an, 

Borsäure. b. liorsäti}'^; der bei lebhaftem Aufkochen der Mischunf? neben Alkohol- 
dämpfen etc. aus dem Reagenzgläschen entweielu ndeBorsäureaethyl- 
ester brennt angezündet mit grüner Flamme (vgl. Bemerkung 4). 

Liegm übermangansäurehaltige Substanzen vor, so erwäxme man zu- 
nächst vorsichtig, während man die Mündung des Heagenzglases vom Ge- 
richte abwendet, da sich diese Säure bei den Versuchsbedingungen lebhaft, oft 
nnter Feaerenchemnng, Bersetat Bist wenn diese ZesteUmug beendet ist, 
erhitae man snm Aufkochen. • 
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• 

3. Man koche eine Probe Snbstans mit etwas ▼«cdttD&ter Salpeter- 
sänre auf und iütrlere, wenn nOtig. 

a. Etwa ein Viertel der Lösung werde reichlich mit Wasser ver- 
dünnt und mit einigen Tropfen Baryiunchloridlösung versetzt; ein fain- 
körniger weisser Niederschlag erweist Schwefelmure ^rthw^" 

h. Zur Hälfte der Lr»sung werde anter Erwärmen etwas Silber- 
iiitratl'isiiniT jjresetzt. Entstellt ein weisser oder gelber Niederschlag, 
so kann ChlorwasserstoÜ', Jiromwasserstoif, Jodwasserstoff, Cyanwasser- 
stoff zugegen sein. 

Wenn (in (ie<reu wart von Chronniten) ein rotbrauner Niederschlag von 

Silberchromat ausfallen sollte, so wäre dieser durch weitere nicht zu reich- 
liche Zugabe von konsentrierter Salpetersäure und Erwärmen in Lösung zu 

bringen. 

Man filtriere den Niederachlag ab, wasche ihn ans nnd fthergiesse 
eine Probe mit Ammoninmhydrozydlfisnng. Löst sich der Niederschlag 
vollständig, so ist nur Chlorwasserstoff oder Cyanwasserstoff zugegen. 

Ä. Prüfung auf C'/- - ' ' ''7'^ : Man fibergiesse den Best des ^timSc' 
Silbeitalogenidniederscblages in einem Reagenzgläschen mit ein wenig 

zwanzigprozentiger Schwefelsäure und erhitze zum Kochen. Wenn 

Cyanide vorlies'en. sr» entAvoicht Cyanwasserstoff, der an seinem Ge- 
ruche und an der (juajakliarz-Kuijrisulfutprobe (ygl. Seite 58) erkannt 
wird. Wenn der Niederschlag bei einigem Kochen yoUständig in 
Losung geht, so ist nur Cyanwasserstoffsänre vorhanden. 



1) Die Probe auf Schwefelsäure muss mit einer TerdQnnten, nicht zu stark 

saueren Lösung ausj^cführt werden, da aus stark saueren LösuiiL'i n Baryum- 
chlovid oflef Baiyuranitrat — • namentlich das letztere — in farlilosen Krystallen 
ausfallen könnte. Im Zweifelsfalle verdünne man die Mischung mit Wasser 
und koche auf: Baryumfmlfat wfirde ungelöst bleiben; das Chlorid oder 
Nibat würde sich lösen. 

Da liaryumnitrat schwerer löslich ist als Baryumchlorid — namentlich in 
Gegenwart eines SäurettberscbusseSy ist es bei reichlich vorhandener Anal3r8en- 
Bttlntan?. empfehlenswert, die Schwefelsaureprobe mit dem salzsaueren Auszuge 
einer besonderrMi SuViKtan7,mpns;e anzustellen. Ebenf-o verfahre man bei silber- 
haltigen Substanzen, damit nicht aus der Lösung der Substanz mit Baryum- 
Chlorid Silberchlorid finlle. 

2^ Lösungen, die zweiwertitros Quecksilber enthalten, geben mit Silber- 
nitratlösung keinen Silbercyanidniederschlag, auch wenn sie — in nicht gar 
sn grosser Menge — Cyanide enthalten, üm in ihnen die CyanwasMTBtoff- 
sfture, auf deren Vorhandensein man schon in der Vorprobe auft p erki am ge- 
vroxden sein wird, mit der Silbernitratprobe nachzuweisen, muss man das 
Quecksilber zunächst mit Schwefelwa^erstoil' fällen, aus dem Filtrate den 
fObenehflssigen Schwefelwasserstoff fbrtkoeben nnd nun erst Silbemitratiöenng 
soB^zen. 

Cyauwasserstoffhaltige Lösungen kann man demnach bequem auf einen 
Oeihslt an HalogenwassewtolUUireD dadurch prüfen, dass man Merkarinitrat* 

lösung reichlich zup^ebt, wodnrdi die Gyanwasserstofisäure als Merkuricyanid 

in eine durch Silbersalzlösnn^en nicht mehr fallbare Form <;ebracht wird, 
und nun mit Silbernitratlösung auf üalogenwassci-stoüääuren untersucht. 
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Brouiwas- 
serstofl'. 
Jodwaüser- 

BtOff. 



OUonrM- 



Oder: man versetze ein weni}^ vom Natriumkarbonataaszuge der 
Substanz mit einiiren TroptVn Natriuinhydroxydlösiinjr und etwas 
FciTosuiratlösuüf? und erwiiriue. gelinde; dann i^i^he man oincn Tropfen 
Ferricliloridiösun}? hinzu und säuere an. Wenn ein feintiockiger, tiet- 
blaner Niedenchlag sogleioli oder «nt nach einiger Zeit aasfällt, so 
ist Cyanwasserstoff zugegen. Wenn nnr Spnren Cyanwasserstoff 
zngegML sind, fftrbt sich die Losung zunächst grün und lässt eist 
nach etwa einer Stunde einige blaue FUfckchen fallen. 

ß. Prüfung auf Bromtoasserstoff und Jodiau^sevstoff. Man 
säuere eine Probe des Natriumkarbonatausznpes der Substanz schwach 
au und irebe ' ^ nnr' Sohweft'lkohlenstofl' und einen Tropfen Chlorwasser 
hinzu, fc'ärbt sich die Öchwefelkohlenstotlschicht beim Umschütteln 
▼iolett, 80 ist Jodwassersloff zugegen; färbt sie sich braun, so 
ist Bromwasserstoff zng^n. ITan setze, falls Jod vorhandoi 
ist, zur Mischung so lange — ziemlich viel Chlorwasser, bis die 
ViolettflLrbung des Schwefelkohlenstoffs beim ümschütteln verschwunden 
ist; erscheint dri- Schwefelkohh^nstoff jetzt farblos, so ist nur Jod- 
wasserstdlt, ers(?hL'int er bräunlich getärbt, m ist neben Jodwasser- 
stuff auch Bromwasserstoff zugegen. 

}'. Prüfung auf Chlor wus.sn'sto/f. Die folgende Probe ist stets 
anzustellen, weun Jodwasserstoff oder Bromwasserstoff zugegen sind. 
Man mische eine nicht zu kleine Probe der trockenen Substanz 
mit etwa der doppelten Menge trockenen Kalinmpyrochromatpulvers 
und etwas konzentrierter Schwefelsäure in einem trockenoi Beagenz- 
glase. Das Kcatrenzglas werde mit einem Korke verschlossen, durch 
den ein rechtwinkliir irebo^rnes Rohr führt, so wie es in der ..Ex- 
perimentellen Einluliruuji:" beim Chrom dargestellt ist. Daun erhitze 
man die Mischung und leite die etwa auftretenden braunroten Dämpfe 
dicht Aber etwas starkverdftnnte Ammoniumbydroxydlösung, die eich 
in einem vorgelegten Beagenzglase befindet Man lasse das Glasrohr 
nicht in die vorgdegte Ammoniurahydroxydlösung eintauchen, damit 
diese nicht etwa zurücksteii^e. Es ist nötig, die konzentrierte 
Schwefelsäuri' t-iniire Minuten kochen zu lassen. Wenn sich die 
Ammoniumhydroxydlösun^'- durch Bildung von Ammoniumchromat 
gelb färbt, ist Chlorwasserstoff in der Substanz. 

c. Man versetze den Best des salpetMaanren Auszuges der Sub- 
stanz reichlich mit .\mmoniummolybdatlösung nnd erwärme schwach. 
Wenn sich, eventuell erst nach einiger Zeit, ein gelber Niederschlag- 
I*^08phor- ausscheidet, ist rhoyphovsrhti-e zugegen. Tritt beim Zugeben der Am- 
monium molybdatlüsung eine weisse'} Ausscheidung auf, so bringe man 

1) Ein dicker, tiefblauer Nied^chlag kann entstehen, wenn reduzierende 
Substanzen, z. B. Ötuiuiochlorid. zuoreprpn sind. Man setze etwas konzentrierte 
Salpetersäure zur Mischung und erwärme, worauf der blaue Niederschlag 
verBdbwindet und eventuell der gelbe Niederschlag zum Vorschlag kommt. 
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sie durch Znsatz Ton etwas konzentrierter Salpetersäure wieder in 
Lösung. 

Wenn die Substanz. Arsensäure enthält, so raus«? clieso vor der Prüfung 
auf I'hospborsäure durch sorgfältiges Ausfällen mit Schwefelwasserstoti' 
entfernt werden. ZweekmftBug Terwendet man eine Probe des Filtrates 
von der SchwetV-lwusserstoffgruppe, die man zu rliespin Zwecke a\ifbewahrt 
hat, für die Prüfung auf Phosphorsäure; selbstverständlich muss vor der Ver- 
wendung etwa noch vorhandener Schwefelwasserstoff ^) wegekocht werden. 



4. Man koche eine Probe gfepulverter Substanz mit etwas reiuer 
Natriumkarbonatlüsuug auf uud filtriere. Die Hauptmenge des Filtrates^} 
hebe man zu den späteren Versuchen anf. Einen Teil säuere man stark 
mit Schwefelsaure an und erwarme schwach nach Zusatz eines Tropfens 
„IndigolSsung"^). Wenn die Blauföihung verschwindet^ so können oxy- 
diw^nd wirkende Säuren, wie Chromsäure, salpetrige Sänre, Salpeter- 
säure, Clilorf<änre zugreifen sein; wenn nicht, PO fehlen diese Säuren. 

Wenn die Reaktion eingetreten ist. so prüfe man zunächst auf 
salpetrige Säure. Wenige Tropfen der Lösung — nicht mehr - ver- 
dünne man mit etwa einem halben Beagenzglase Wasser und gebe 
etwas SuliSuiilsäurelösung, etwas yerdttnnte Schwefelsäure und etwas 
»■Naphtylaminsnlfetlösung hinzu. Entsteht sofort oder in einigen 
Minuten eine intensiv rote Färbung^) der Mischung, so ist mlpetrige g^ytrig» 
Saure zugegen. 

A. Wenn salpetrige Sänre nicht vorhanden ist, so 

verfahre man folfr''nflerniassen: 

Man unterscliiehte t-inem Teile der wässerigen Lösung oder, 
b^ wasserunlöslichen Substanzen, des mit verdünnter Schwefelsäure 
neutralisierten Natriumkarbonataiiszuges etwas konzentrierte Schwefel- 
säure und gebe einen Ferrosulfetkrystall in die Schwefelsäureschicht. 
Wenn sich an der Orenzfläche der beiden Lösungen eine braune Zone 
bildet, so ist Salpettrsäur^ zugegen. '^nf 

Eine ilhnliclii- linmiH' Zone bildpt sirli auch liei Abwesenheit von Ni- 
traten, wenn Jodide oder Bromide zugegen sind. Ist dies der Fall, so ent- 
ferne man die Jodwaaseratofisäure und BromwasserstoffisäoTe mit Silbermil&t- 
lOsang, ehe man die Prflfeng anf Salpetersäure aOflfQhri SilbersnlfAi stellt 

1) Siehe Seite 60 Anm. 1. 

2) Zum Filtrate setxt man zweckmässig no<^ einen Tropfen Natrium- 
karbnnatlüsung. um fe-^tzustplli n. nh überhaupt au^fälllnvren Metalle auch 
wirklich ausgefällt t^ind. Ist dies nicht der Fall, so muss das Filtrat mit etwas 
Natrinmkarl^natlOsung Tersetst nochmals gekocht und filtriert werden. 

„Tndigolösang" ist eine Lösung vom Natrirnnsalse der IndigodisnUb- 
säure in Wasser. 

*) Wenn die Substanz Chromsäure enthält, so tritt zuweilen eine Blau- 
färbung auf. Es ist dies ein Zeichen daftlr, dass die Lösung zu konzentriert 
war. Man wiederhole in diosfm Falle die Probe mit einer verdünnteren Lösung. 
Die empfohlene Probe auf salpetrige bäure ist so emptindlich, dass sie auch 
in «dir TOrdOnntmi Lösungen nieht Tttsagt. 
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man sich durch scharfes Abraucheu von etwas Silberoitrat mit einem 
Überschüsse yon konzentrierier Sehwefidsftiire in einer Abdampfsehale im 

Nickelluft bade her. 

B. Wonu salpetrige Säure zugegen ist, muss diese vor 
derPrüfunfj- auf Salpetersäure entfVrnt werden. Man versetze zn dicsi'ni 
Zwecke eine Probe der Lösun;^; mit konzentrierter Harnstuttl<»siing 
uüd öäuere mit verdiinuter Öchwetelsäure an; dabei wird die salpetrige 
Säue in dinigen Hinnten unter StickBtoffeatwickaliing völlig zersetsst 
und ein paar Tropfen der Lösung geben jetzt nicht mehr die Sal- 
petrigBänrereaktlon. Giebt die Losong nnn nach Unterschichtun^^ 
von etwas konzentrierter SchwefelsSure mit einem Ferrosulfatkrystalle 
eahHrtor- "^^^^ kurzer Zeit eine braune Zone, 80 iat neben der salpetrigen Säare 
MbmT auch >^(i//)rff r.«na'(' zu^ejren. 

Zur Prütuui,^ auf Chlorsäure säuere man einen Teil des Sub- 
stanzauszages mit verdünnter Schwefelsäure schwach au, erwärme, setze 
Silbeniitratlösang hinzn and filtriere einen etwa entatandenen Nieder- 
sehlag dnrch ein doppeltes Filter ab. Zn der überschfiasiges Sflber- 
nitrat enthaltenden, heissen Lösung gebe man nun etwas Schweflig- 
sänrelösiing, die mit Salpetersäure angesäuert, mit einem Tropfen Silber- 
nitratlösuns: versetzt und bis zur Lösung des zunächst ausfallenden 
Silbersultids erhitzt ist; entsteht jetzt ein Niederschlag von Öüber- 
<%latiiare. Chlorid, so liegt Chlorsäure vor. 

5. Man säuere eine Probe des Natriumkarbonat auszu «res unter Er- 
wärmen mit Essigsäure au und setze etwas Kalziumelilüridlitsunsr, oder 
wenn die Substanz Schwefelsäui'e enthält, reichlich Kalziumsulfatwasser 
OxAision. hinzu. Tritt eine weiase Fällung ein, ao ist Oxakäure zugegen. 

Wenn man bei dieser Probe einen retehlichen Niedmohlag erUUt, 

kann man ihn zur Identifi'/,ieruii<^ a1)Hltrieren, mit Wstssei auswaschen und 
mit etwas Wasser in ein PorzelluuBchälchen spülen. Man färbe die Flüssig- 
keit durch einen IVopfen Kaliumpermanganatlösung rot und ^BmscB mit 
Schwefelsäure an. Tritt sofort oder beim Erwftnnen Entfärbung der 
.roten LOsang ein, so ist sicher Oxalsäure zugegen. 



Bemerkungen zur Fräfnng auf Säuren. 

1. Uebermangansäure kann nicht neben salpetiiger Säure oder neben 
Jodwasserst off säure in einer Lösung vorhanden sein, da sie durch diese Säuren 

reduziert wird. 

Um eine Pcimanganate enthaltende Lösnng auf Hal(^enwaB8er8toffiAnien 
zu prüfen, entfärbt man durch Zup^abe von SchweHin;<;uire-T.ösunj;, säuert, 
wenn nötig an und prüft die jetzt farblose Lösung m der üblichen Weise 
mit Schwefelkohlenstoff auf BromwasserstoAänre und Jodwase^ntoMtaire. 

2. In Säuren nnlösliche Substanzen — Snbstanaen, die also aufgeschlossen 
werden müssen — müssen besonders auf Säuren geprüft werden , was nach 
Feststellung der vorliegenden Metalle nicht schwer lallt. So müssen in 
Säuren unlQelidie Silberverbindungen auf die Halogenwasserstoffiaäuren, un- 
Iteliche Baryum- und StrontiumverMndnngen auf Sdiwefelsäure geprflft werden. 
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8. Bei dfr Analyse fluorhaltiger Substanzen ist auf die Schwefelsäure- 
probe besondere Aufmerksamkeit zu verwenden. Falls nämlich dus Fluor in 
tieatalt Ton SüikofliionramentoftB.iure vorliegt, entsteht beim Vometieii der 
angesriuerten LBsnng mit Baryuinchlond ein weisser Niederschlag von 
Baryumsilikoflnorid, der einem BaryumsuUatniederschlaffe sehr ähnlich ist. 
Ob dieser Niederschlag nun Baryumsulfat enthält — SänrefelBitire also in 
der Analysensubstanz zugegen ist — , stellt man am einfachsten durch Schmelzen 
einer Probe des Niedcrsrhlafros am Kohle-SodastSV)cben und Auflösen der 
Schmelze in einem 'i'ropfeu Wasser, der sich auf einer äilbermüuze beändet, 
fest: wenn em brannw Fleck von Sflbersolfid ent8toht> ist Schwefeliäiire 
mgegen. 

4. Bei der Prüfung auf Borsäaxe mittels des Aethylesters kann ein Gehalt 
der Substanz an HalogenwaiserstofMare stOren, dasiob dann Ae&ylhalogenide 
bilden, die ebenfiülg eine wenn aaoh sdhwaohe Or&ni&rbung der Flamme be> 
wirken können. 

Man umgeht die dadurch mögliche Unsicherheit, indem mau die zur 
Bors&nreprüfung zu yerwendende Snbstanzprobe, falls 8ie HalogenwaBserstoff« 
säuren enthält, in einer Abdara]»fschale im Nickelluftbade vorher mit etwas 
Schwefelsäure abraucht und erst den Bflckstand im ßeagenzglase mit Alko- 
hol nnd komsentriertflr Schwefelfiftore koohtb 
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Tabellacisclie Übersicht aber die Trenniuig der Metalle. 

1. SalzBftnregrappe: Pb, Ag, Hg'. 

Bld ist als Chlorid in lieisseni Wasser löslicK 

SXber löst sich als SUberammoiiiakchlorid in Ammoniomhydro- 

xydlösnngf. 

Qiwri-silfirr wird äls ^[erkuroaniidochlorid mit Ammonium- 
hydroxydlüsuag schwarz. 

2. Schwefel Wasserstoff grappe: Hg, Pb, Bi, Co, Cd, As, Sb, Sa 

a. der in Ammoniamsnlfid niilösliche Tdl (Hg, Pb, Bi, Co, Cd). 

Quecksäber ist als Merkurisulfid in zwanzigTirozentiger Salpeter- 
sSure unlöslich; ans der hmn Behandeln mit Salpetersäure 
erhaltenen Lösung der iibrisen Metalle fällt 
lilei als Sulfat mit Schwefelsäure, 
Wünua als Hjdroxyd mit Ammoninmhydroxyd, 
Kadmhm durch Schwefelwasserstoff aas der durch Kalium» 
cyanidzugatz erhaltenen L5snng der komplexen EaJium- 
metallcyanide. 
JOfpfrr bleibt im Filtrate. 

b. der in Ammoniumsnlfid unliisliche Teil (As, Sb, Snl 

Arsen bleibt als Sulfid beim Auflösen in Salzsäure ungelöst; 

ans der dabei erhaltenen Lösung der beiden anderen Sulfide 

fällt Zink die Men Elemente^ 
Zim I5st sich in Salzsäure. 

Antimon bleibt ungeföst und fällt ans der mit Salzsäure* Sal- 
petersäure erhaltenen Lösung mit Schwefelwasserstoff als 
rotes Sulfid. 

r>. Ammoniumsulfidgrnppe: Co, Ni, Fe, AI, Cr, Mn, Zn, [Ca, Sr, 

Ba. Mu;. 

Nach Entfernung von eventuell vorliandener Oxalsäure oder Phos- 
phorsänre fällt mit Ammoniumsultid die „reine Amiüoniumsalfid- 

gruppe". 

a, der in fiinfprozentiger Salzsäure unlösliche Teil (Co, XiJ. 

Kobalt fällt mit £aliumnitrit und Natriumacetat als Heza- 
nitritokobaltisaures Ealinm. 
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Nickel fällt ans dt lu Filtrate mit Natriumhydroxydlösang als 
Nickelohydntxyd. 
b. der in fünfprozentiger Salzsäure lösliche Teil, 
a. die mit BaiTomkarbonat flUlbaren draiwertigeii Metalle (Fe, 
AI, Cr). 

Eisen fällt als Hydroxyd mit Natriurahydroxyd. 

Ahwiiniwn. fällt als Eydxoxyd aus der ammoniamhydrozyd- 

haltigen Lösung. 
Chrom, das als Chromat {rolTist S''l»lieben ist. fällt nach der 
Reduktion mit Ammouiumhydroxyd als Chromlhydroxyd, 
ß. die mit Baiymnkarbonat nicht fmibaren zweiwertlgeii Metalle 
(Mn, Zu). 

Mangan fiUlt als Manganohydioxyd mit Natrinmhydroxyd- 

lösung'. 

Zink fällt aus dem Filtrate als Sollid mit Schwefelwasserstoff. 

4. Ammoniamkarbonatgruppe: Ca, Sr, Ba. 

JEälsnim ist als Nitrat in Aethei^Alkohol iQslich. 

Baryum fällt mit Kaliumchromat, 

StrontwM flUlt ans dem Filtrate mit Ammoniamkarbonat 

5. Magnesinm-Alkalimetallgruppe: Mg, E, Na. 

Magnemm fBXLX als Hydrozyd mit Baiynmbydroxyd. 
JEafium Mt als Kalinmplatinchlorid mit Platincblorwa88er> 

stoffsäure. 

Natrium f:illt als Natrinmhydropyroantimonat mit Kalium* 
hydropyroantimonat. 
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KANON DER PHYSIK. 

DIE IJEUiaiTE, l'KINCiriEN, SÄTZE, FORMELN, DIMENiSIONS- 
FORMELN UND KONSTANTEN DER PHYSIK 

uach dem neucäteu Stande der Wissenschaft systematisch dargestellt 

TOll 

Dr. Felix Auerbach, 

Pn>f«Mor der tbeoiettMlieiii Phyvtk an der Unlvertttit Jei». 

gr. 8. 18Ö9. geh. 11 J(, geb. 12 Jf. 

Der „Kanon der Physik" will einer^eit?* einen zugammenhängendon 
Überblick über das Gesamtgebiet der Physik gewähren, andererseits will er 
als ein Nachschlagebach dieneni das auf eine bestimmte Frage eine bestimmte 
Antwort erteilt Es ist nidit ausschliesslich für Physiker bestimmt, sondern 
wendet sich ganz besonders auch an diejenigen, für welche die Physik eine 
llilfswisseuschaft ist. 



VORLESUNGEN ÜBER TllEKMODYiNAMIK 

von 

Dr. Max Planck, 

o. ö. Profeaaor der Cheoretlidien PbysOc an der DniTersttit BeiUn. 
mt fttaf SSgoMB Im Taut. 

gr. 8. 1897. In Ganzleinen kart 7 uT 50 ^. 



KOJIPENDIUM DER THEORETISCHEN PHYSIK. 

Von 

Dr. Woldemar Voigt, 

0. 6. Frofenor der Fliyaik «n der Onivenitit Oöttingen. 
Zwai BSiid«. 

Brater Band: Meeihttiiikatarreriind niohtataxrerKSzper. WSnnelehre. 
Zweiter Band: Blektrieltat und Magnettemua. Optik. 

gr. 8. Ibüü u. IbOü. geh. 32 J(, geb. in Halbfranz 30 JX. 

Je weiter die theoretische Physik sich entwickelt, und je gewaltiger 
di»' Werk«! anschwellen, welche einzelne Teile derselben erschöpfend zu be- 
handeln bestrebt sind, um so geljicterischcr stellt sich das Bedürfnis nach 
einer zusammenfassenden Darstellung der gewonnenen Resultate heraus, welche 
dem Lernenden nach Bewiltigung einiger Spezialgebiete einen Überblick über 
die gesamte Disziplin zu erwerben gestattet. Eine solche Darstellung, die 
auch dem reifen Forseber willkommen sein dürfte, f(hlte Mslier in der 
deutschen Litteratur; das vorliegende Werk sucht diese Lücke auszufüllen. 



Digitized by Google 



Verlag von VEIT & COMP, in Leipzig. 

FÜNKTIONENTHEOKETOTE VORLESUNGEN 

Yon 

Heinrich Burkhardt, 

0. Professor an der Universitftt Zürich. 
Mit xahlreichen Figuren im Text. 
Zwei .Bände. 

gr. 8. 1&97 u. 1899. «rch. Ifj ,//. trob. in Ganzloinen 18 

Erster Teil: Einführung in die Theorie der analytischen Funlction einer com- 
plexen Yeränderiichen. 1897. goh. 0 J/, geb. in Gan/.leineu 7 J/. 

Zweiter Teil: Elliptische Funlttlonen. 1H99. geh. 10.//, geb. in Gaii/.leineii 11 J^. 

Ditt zahlreich vorhandenrn fuiiktionentheorotisclü'n I-fhibüchcr bi^riicksiohtigen fast 
alle einseitig entweder Weierslrass'sche. oder RiemauuM hf: Fuiiktionrntlicorio. Es fehlte 
seither au eiri^iin den deutschen l.'ntorrichtsverhältnissen augepasateu Buehe , geeignet, 
den Studenten Ii n Zug ing zu beiden Gedankenkreisen zu erschlicascn. Der erste Teil 
enthält diu Einfuhraug in die Funktionentbeorie; die Hiemann'sclien geometriscJien Vor- 
ste]Inng8weisen sind darin durchw t^g In den Yordergrnnd gestelU. Der nweite TeQ be- 
handelt die eUiptischen Faoktionen. 

HERMANN VON HELMIIOLTZ. 

Gedäcbtnissrede 

von 

Emil du Bois-Reymond. 

8. 1897. geh. 2 Ut. 

DIE ENERGETIK 

NACH IHB£R äESGHIGüTLIGHEN ENIWICKfiLUM. 

Von 

Dr. Georg Helm, 

0. Professor an der k. techn. Hochschule zu Dresden. 
Mit Figoren im Text, 
gr. 8. 1S98. geh. 8 GO geb. in Gauzleiiieu Q Ol QO ^. 

FUNDAMENTALEN PHYSIKALISCHEN EIGENSCHAFTEN 

KRYSTALLE 

IN ELEMENTABEfi DABSTELLÜNä 

von 

Dr. Woldemar Voigt, 

O. 5. Profisssor der Physik an der Universität Uöltingen. 
Mit 52 Figuren im Text. 
8. 18dd. geh. 5 JK. 



Digitized by Google 



. Verlag von VEIT & COMP, in Leipzig. 



JUSTUS ¥0N LIEBIG. FRIEDRICH WÖHLER. 

Zwei Gedächtnissreden 

von 

A. W. YOü HofinanxL 

■it dem Bruohatflok einer Btographle LltM|i alt Anhang, mit den Porträt« von Lleblg 
HBd WShlar, aowl« den Abbildungen dar Danfcnäler in ■Onokia, flieeaan uad aittingen. 

gr. 8. 1891. geh. 2 Jf. 

ÖEUNDBISS 

DER 

FflYSIKALISGHEN K£YSTALL06BAPHI£. 

Von 

Dr. Theodor Liebisch, 

o. ö. Profeaaor der Mineralogie an der Uaiveroit&t Uöttingen. 

Mit 806 Figozen im Text 
Lex. 8. 1806. geh. 13 «# 40 geb. in Halbfr. 16 40 ^. 

Der Grundriß ist vorzugsweise da/u bestimmt, Studiennden rar 
Einfulinuig in das Gebiet der Krystallo^raphie zu dienen. 

Er setzt spezifische Vorkenntnisse nicht voraus, sondern bednnt 
mit den einfacnsten Erfahnmeen über die äußeren Formen der Kry- 
stalie, die den Anstoß zur Erforschung des krystallisiertun Zustande» 
fester Körper gegeben haben; Danrne werden snf elementarem Wege 
die Syninietrirg('s('t/e iibgeleitet, welehe die Vorginge des Wachstams 
und der Auflösung der Krystalle beherrschen. 

LEITFADEN 

DER 

PRAKTISCHE!? ELEKTEOCHEMIE. 

Yen 

Dr. Walther Lob, 

PrivatdoEenten an der Universität Bona. 
Mit zahlreichen Fijruri-n. 
gr. 8. WM), geb. in Ganzleinen ü Jf. 

ZUB STEREOCHEMIE 

DES 

FÜNFWBßTiaBN STICKSTOPFES. 

Mit boBonderer Berüduichtigiuig 

des asjHimetrischen Stiekstoffes in der aromafisGlien Reihe. 

Von 

Dr. Edgar Wedekind, 

Privat dozenten an der Universität Tübingen. 
Mit Figuren im Text, 
gr. 8. 1809. geh. 3 SO ^. 



Digitized by Google 



I 
• 



Verla g von VEIT COMP, in Leipzig. 

ERSTE ANLEITUNG ZUR 

QÜÄLITÄTIVEN CHEMISCHEN ANALYSE. 

Für Stndimde der dMoiie, Plnunmie und Medizta. 

Von 

Dr. Reinhart Blochmann, 

Professor der Chemie an der Universität Königsberg i. Pr. 
Mit drei Tabellen. 
Zweite, verbesserte und vermehrte Auflage. 

8. 1892. gel), in Oiinzl. 3 M 50 ^. 

Die Bloclunannsche Auleituug erfreut sich iufolge ihrer anerkaunteu 
Vorzüge ullgenieiner BeUebÜieit und wild in vielen Laboratorien ana- 
Bchließlich gebraucht. 



IDELSTEINKUNDE. 

Bestimmung und Unterscheidung der Edelsteine 
und Schmucksteine. 

Die IdiBstliche Darstellang der Edelsteine. 

Von 

Dr. C. Doelter, 

o. S. PntfiMMOV dior Wneralogie an der k. k. UaiTOniHü Oxw. 
Mit zahlrddien Abbüdnngeu im Text 
gr. 8. 1893. geh. 5 Jt. 



GMNDBISS D£B HY6IME. 

Für Stodierende» pisktisclie lizte, Hediziiial- imd Yenniltiuigsbeante. 

YOB 

Dr. Carl Flügge, 

0. S. Profanoi der l^glaiie und Direktor des hygianiMdMin butltats 

an der Universität Breslau. 

Vierte, verbesserte und vermehrte Auflage. 

Mit 96 Figuren im Text. 

gr. 8. 1897. geh. 12 Jl, geb. 13 M. 

Das ausgezeichnete Werk ist nicht nur für Studierende bestimmt. 
Wer sich aur dem Gebiete der Hygiene fiber irgend Frage unter- 
richten will, ^ver eines Rates beaarf, wer über die Methoden, die zu 
einer UntersuchuDg einzuschlagen sind, im unklaren ist^ der findet in 
dem Werke einen Katgeber, der ihn nicht im Stidie UuK. I^Beml- 
tute neuerer Forschungen sind aelbstveffstfindlidi bis in die jüngste 
^ Zeit berücksichtigt. 
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ANLEITUNG ZUR DARSTELLUNG 

CHEMISCHER ANORGANISCHER PRÄPARATE 

für Chemiker und Pharmazeuten. 

Von 

Dr. Reinhart Blochmann, 

ProfesBor der Chemie an der Universität Königsberg i. Pr. 

Mit zahlreichen Abbildungen. 

S. 1895. gebunden in Ganzl. 2 uT 20 ^. 



PRAKTISCHER LEITFADEN 

DER 

GEWICHTSANALYSE. 

Von 

Dr. Faul Jannasch, 

Professor an der Universität Heidelberg. 

Mit zahlreichen Abbildungen im Text. 

gr. 8. 1897. geb. in Ganzleinen (3 Ulf 5() ^. 

Das Buch enthält ausser den gebräuchlichsten und bewährtesten Methoden 
auch viele neue, die von dem Verfasser herrühren. Es beruht auf einer Summe 
langjähriger eigener Erfahrungen im Laboratorium und bringt nicht«, was nicht 
von dem Verfasser selbst praktisch erprobt ist. Ea wird sich überall als ein 
durchaus zuverlässiger Ratgeber erweisen. 

GRÜNDZÜGE DER PHYSISCHEN EBDRliDE 

von 

Prof. Dr. Alexander Supan, 

Herausgeber von Petermanns geographischen Mittheilungen. 

Zweite, umgearbeitete und verbesserte Auflage. 

Mit 203 Abbildungen im Text und 20 Karten in Farbendruck, 
gr. 8. 189b. geh. 14 J(, geb. in Halbfr. 16 JK. 

ELEMENTARE MECHANIK 

als Einleitung in das Studium der theoretischen Physik. 

Von 

Dr. Woldemar Voigt, 

0. ö. Professor der Physik an der Universität Göttingen. 
INIt 55 Figuren im Text. 

gr. 8. ISvSO. geh. 12 J(. 

Das Werk ist dazu bestimmt, in die Gruudlehren und Methoden 
der aligiineinen Mechanik einzuführen. Die analytische Mechanik 
wird nicht nach ihren mathematischen, sondern nach ihren physika- 
lischen Beziehungen behandelt. Dabei werden nur geringe mathe- 
matische Kenntnisse vorausgesetzt. * 
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